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AVANT- PROPOS. 


Depuis  quelques  années,  les  annales  scientifiques  ont  à 
enregistrer  un  nombre  si  prodigieux  d'expériences  et  d'a- 
nalyses, qu'il  n'est  guère  possible,  pour  qui  ne  s'occupe 
de  chimie  organique  que  d'une  manière  accessoire,  d'ap- 
précier avec  justesse  l'état  de  cette  science,  ni  d'en  suivre, 
à  plus  forte  raison,  le  développement  rapide. 

Ce  (jui,  à  mon  sens,  contribue  surtout  à  la  rendre  si 
peu  accessible,  c'est  la  méthode  employée  ])ar  la  plupart 
des  expérimentateurs  dans  les  comptes-rendus  de  leurs  ré- 
sultats, et  qui  consiste  à  envelopper  les  faits  dans  un  dé- 
dale d'hypothèses  et  de  considérations  théoriques,  tandis 
qu'ils  devraient  chercher  plutôt  à  dégager  ces  faits,  à  les 
préciser  par  un  langage  simple ,  et  à  les  comparer  avec 
d'autres  du  même  ordre,  /aujourd'hui ,  quand  un  chimiste 
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observe  une  réaction  ou  analyse  un  corps  nouveau ,  son 
premier  soin  est  d'imaginer  une  petite  théorie  qui  explique 
les  phénomènes  d'après  les  principes  électro-chimiques, 
et  il  est  de  mode  alors  de  créer  quelque  radical  hypothé- 
tique, afin  de  pouvoir  adapter  ces  principes  au  nouveau 
corps.  Jamais  la  science  n'a  été  le  jouet  de  l'imagination, 
autant  qu'elle  l'est  aujourd'hui  par  l'introduction  de  ces 
êtres  fictifs;  et  pour  peu  qu'elle  continue  de  marcher  dans 
cette  voie  encore  quelque  temps,  elle  finira  par  devenir 
un  chaos  inextricable.  Ajoutons  à  cela  que  bon  nombre 
de  chimistes  visent  surtout  à  écrire  des  mémoires  très  vo- 
lumineux et  à  éblouir  le  lecteur  par  la  variété  et  l'incohé- 
rence des  réactions,  et  l'on  comprendra  qu'un  pareil  état 
de  choses  doive  s'opposer  à  ce  que  l'étude  de  la  chimie 
organique  devienne  plus  générale  et  plus  familière. 

L'enseignement  dont  je  suis  chargé,  depuis  quelques 
années,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier,  m'a  mis 
dans  l'obligation  de  fixer  mes  idées  sur  certains  points, 
que  je  n'aurais  autrement  pas  osé  aborder;  cela  m'a  fourni 
l'occasion  de  faire  un  travail  de  révision,  devant  lequel 
j'aurais  peut-être  reculé,  si ,  dès  le  commencement,  j'avais 
été  initié  à  tout  le  désordre  qu'un  examen  sérieux  m'a  fait 
découvrir  dans  notre  système  scientifique. 

Ce  désordre,  j'en  ai  la  conviction,  est  la  conséquence 
naturelle  de  la  méthode  vicieuse  qui  est  généralement  sui- 
vie. Il  m'a  semblé  qu'avant  tout  il  fallait  commencer  par 
l'abandonner. 

La  seule  marche  qui  soit  en  même  temps  rigoureuse  et 
facile,  qui  puisse  cadrer  avec  les  opinions  individuelles  de 
tous  les  chimistes,  c'est  celle  qui  consiste  à  exprimer  les 
réactions  par  des  équations  d'où  se  trouvent  exclus  tous 
les  corps  purement  hypothétiques.  Et  j'insiste  particulière- 
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ment  sur  ce  dernier  point,  car  ce  n'est  point  une  idée  nouvelle 
que  de  mettre  en  équation  les  corps  employés  et  les  corps 
produits  ;  mais  on  en  a  usé,  jusqu'à  présent,  si  arbitraire- 
ment, on  a  tant  subordonné  les  faits  de  l'expérience  aux 
exigences  de  la  théorie  électro-chimique,  que  ces  équations 
n'ont  été  absolument  qu'imaginaires. 

Pour  qu'il  y  ait  à  la  fois  de  la  régularité  et  de  la  pré- 
cision ,  pour  qu'elles  puissent  conduire  à  des  expressions 
générales,  et,  conséquemment,  à  des  lois,  il  faut  néces- 
sairement que  le  langage  des  formules  soit  lui-même  ré- 
gulier et  précis.  Cette  condition  est  plus  importante  qu'on 
ne  le  pense  peut-être  ,  car  nos  formules  sont  nos  idées. 

}^a  notation  des  formules  est  quelque  chose  de  purement 
conventionnel ,  comme  le  sont  les  équivalents  chimiques 
eux-mêmes  ;  mais,  telle  qu'elle  a  été  généralement  adoptée, 
elle  offre  l'inconvénient  d'habituer  l'esprit  à  y  voir  des 
choses  absolues,  tandis  qu'elle  ne  devrait  exprimer  que  de 
simples  rapports.  Je  suis  convaincu  qu'il  faudra ,  lut  ou 
lard,  la  changer  tout-à-J"ait ;  pour  le  moment,  il  m'a  paru 
nécessaire  de  mettre  au  moins  de  l'ordre  dans  les  conven- 
tions établies,  et  de  ramener  toutes  les  formules  organiques 
au  même  terme  de  comparaison. 

Ce  tra\  ail  m'a  conduit  à  rejeter  entièrement  la  théorie 
électro-chimique.  On  sait,  d'ailleurs,  que  sur  tant  de  mil- 
liers de  corps  organiques,  pas  un  seul  n'a  encore  pu  êlre 
décomposé  dans  le  sens  de  cette  théorie,  et  que,  de  i)lus, 
quand  il  s'agit  de  corps  autres  que  les  acides  ou  les  sels, 
elle  ne  peut  plus  s'appliquer  d'une  manière  judicieuse. 

Si,  dans  ce  livre,  j'ai  donné  la  préférence  aux  formules 
brutes,  si  j'y  ai  adopté  des  types  chimiques,  c'était  pour 
ai'river  plus  facilement  à  des  lois  générales  indi''pen(laMl('s 
de  toute  théorie  sur  la  prédisposition  des  molécules.  Si  j'ai 
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été  sobre  de  formules  rationnelles,  ce  n'est  pas,  assuré- 
ment, que  je  voyais  toute  la  chimie  dans  les  rapports  de 
composition  entre  le  carbone,  Fliydrogène,  l'azote  et  l'oxy- 
gène ;  mais  il  m'a  semblé  que  ces  rapports  numériques 
étaient  la  seule  chose  positive  sur  laquelle  tout  le  monde 
puisse  s'entendre. 

Ces  rapports,  considérés  dans  leur  ensemble  pour  tous 
les  corps  organiques,  n'avaient  pas  encore  été  l'objet  des 
méditations  des  chimistes.  Je  leur  ai  voué,  dans  ce  livide, 
une  attention  toute  spéciale  ;  et  j'ai  été  assez  heureux  pour 
trouver,  à  cet  égard,  des  faits  extrêmement  remarquables. 
En  comparant  entre  eux  les  corps  ({ui  présentent  ([uelque 
similitude  sous  le  rapport  de  la  composition  et  des  pro- 
priétés chimiques,  je  suis  parvenu  à  établir  des  séries  ho- 
moJorfues,  et  ces  séries  elles-mêmes  m'ont  conduit  à  des 
formules,  à  des  lois  générales.  Enfin  celles-ci  m'ont  indiqué 
le  moyen  de  classer  les  substances  organiques  en  familles 
naturelles  ,  et  cela  en  les  disposant  d'après  une  espèce 
d'échelle  de  combustion. 

Cette  classification,  je  l'espère,  facilitera  l'étude  de  la 
chimie  organique  :  comme  elle  n'est  basée  que  sur  des 
choses  positives,  sur  des  rapports  numériques  et  sur  des 
analogies  de  propriétés ,  elle  pourra  convenir  à  toutes  les 
théories  moléculaires.  Ensuite,  elle  a  l'avantage  de  signaler 
les  lacunes  à  combler,  et  d'assigner  d'avance  une  place  à 
tous  les  corps  c[ui  sont  encore  à  découvrir;  elle  en  prévoit 
même  la  manière  d'être,  pourvu  qu'on  connaisse  déjà  les 
réactions  propres  à  quelques  substances  de  la  même  série 
homologue. 

Pour  faciliter  aux  jeunes  chimistes  les  recherches  si  pé- 
nibles du  laboratoire,  j'ai  consacré  quelques  chapitres  aux 
elîets  des  réactifs  sur  les  matières  organiciues;  dans  cette 
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partie  de  mon  livre,  j'ai  rassemblé  toutes  nos  connaissances 
touchant  les  nombreuses  métamorphoses  dont  les  matières 
organiques  sont  susceptibles,  et  j'ai  cherché  à  généraliser 
la  manière  d'être  des  agents  de  nos  laboratoires. 

Outre  ces  généralités,  ce  volume  contient  la  description 
des  six  premières  familles,  divisées  en  genres  et  espèces  ; 
je  m'occupe  en  ce  moment  d'en  rédiger  les  autres  ;  elles 
formeront  la  matière  d'un  second  volume. 

Montpellier,  le  1"  julllel  1844. 

Charles  GERHARDT, 
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PRÉCIS 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


NOTIONS  PR£I.IS!IINAIR£:S, 

1 .  Les  chimistes  ont  extrait  des  matières  formant  la  croûte  da 
globe  cinquante-six  éléments  ou  corps  simples  qui  résistent  à  tous 
les  moyens  de  décomposition. 

A  l'aide  de  quatre  seulement  d'entre  eux,  la  nature  crée  les 
plantes  et  les  animaux;  ce  petit  nombre  lui  suffit,  dans  la  plu- 
part des  cas,  pour  façonner  les  produits  si  variés  de  la  végé- 
tation et  de  la  vie  animale.  Ces  quatre  éléments  se  trouvent  dans 
toutes  les  parties  des  êtres  organisés  et  même ,  à  peu  d'excep- 
tions près ,  dans  toutes  les  substances  sécrétées  par  l'économie 
vivante.  Ils  ont  reçu,  à  ce  titre,  \eiiom  d'éléme7ils  or(janiqucs , 
et  comprennent  le  carbone ,  l'hydrogène ,  l'azote  et  l'oxygène. 
Quelquefois  cependant  le  soufre ,  le  phosphore,  les  métaux ,  etc., 
s'y  associent ,  de  manière  ii  produire  des  composés  voisins  des 
substances  minérales  par  quelques  caractères  particuliers. 

La  chimie  organique  a  pour  objet  d'étudier  les  corps  qui 
résultent  de  la  combinaison  de  ces  éléments ,  sous  le  rapport  de 
leurs  propriétés,  de  leur  composition,  ainsi  que  des  lois  qui 
présitlent  à  leurs  transformations.  Comme  toutes  les  matières 
organi([ues ,  sans  exception  aucune  ,  renferment  du  carbone , 
on  peut  dire  qu'elle  est  la  chimie  du  carbone.  Elle  n'envisage 
les  matières  organiques  que  dans  leurs  relations  purement  chi- 
miques, sans  tenir  compte  du  rôle  qu'elles  remplissent  dans  l'or- 
ganisation vivante.  Consid(';n';es  sous  (;e  dernier  point  de  vu(;, 
ces  matières  deviennent  du  n.'ssort  di;  la  chimie  physiologique. 

hos  parties  vi-gcHales  o\.  animales,  les  tissus,  les  sécrétions,  les 
organes  di^:^  ])l<mte.s  et  des  animaux  .sont  des  mélanges,  en  pro- 
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portions  variables ,  de  matières  organiques.  La  chimie  organique 
enseigne  les  moyens  d'en  opérer  la  séparation  et  de  préparer  à 
l'état  de  pureté  les  ;jrtMCi/)es  définis  dont  la  composition  est  fixe 
et  parfaitement  déterminée.  Elle  ne  trace  d'ailleurs  l'histoire  que 
de  ces  principes  délinis. 

Ceux-ci  affectent  ordinairement  une  forme  géométrique  et 
sont  susceptibles  de  cristalliser,  ou  bien,  lorsqu'ils  sont  volatils 
sans  décomposition  ,  ils  ont  la  propriété  d'entrer  en  ébuUition 
à  une  température  constante. 

2.  Dans  les  êtres  vivants,  deux  ordres  de  phénomènes  s'ac- 
complissent simultanément  :  les  uns,  auxquels  on  assigne  la 
force  vitale  pour  cause  première,  ne  sont  qu'imparfaitement 
connus  quant  aux  lois  qui  les  régissent  ;  les  autres ,  purement 
chimiques ,  se  dévoilent  mieux  de  jour  en  jour,  et  nos  connais- 
sances à  leur  égard  seront  bientôt  assez  complètes  pour  permettre 
d'en  fixer  les  règles,  d'en  prévoir  même  toutes  les  phases. 

Quoique  si  différentes  dans  leurs  tendances ,  les  deux  causes 
premières  des  phénomènes  organiques  ont  cela  de  commun 
qu'elles  sollicitent  toutes  deux  la  matière ,  et  lui  font  subir  cer- 
taines modifications  sous  le  rapport  de  la  forme ,  de  la  compo- 
sition et  des  propriétés. 

Dans  l'être  vivant ,  ces  deux  forces  se  font  équilibre  ;  elles  ne 
peuvent  donc  pas  agir  dans  le  même  sens  ;  elles  constituent  évi- 
demment deux  forces  contraires.  Si  cet  état  d'équilibre  était  du- 
rable ,  si  l'agent  vital  n'était  jamais  vaincu  par  les  forces  chimi- 
ques ,  on  ne  sait  trop  quelle  serait  la  destinée  des  êtres  organisés  ; 
mais  sans  doute  la  mort  serait  impossible ,  puisque  la  mort  est 
précisément  la  cessation  de  toute  résistance  de  la  part  de  l'orga- 
nisme contre  les  influences  chimiques. 

Cependant  cet  équilibre  ne  se  rompt  pas  toujours  brusque- 
ment. La  perturbation  est  souvent  plus  ou  moins  favorisée 
par  certaines  causes  accidentelles  qui  provoquent  dans  l'orga- 
nisme un  état  anormal ,  une  maladie ,  et  font  triompher  locale- 
ment les  affinités  chimiques. 

Mais ,  outre  ces  causes  fortuites  de  désorganisation ,  il  en  existe 
d'autres  qui  sont  permanentes  ,  et ,  par  cela  même ,  nécessaires  à 
la  manifestation  de  la  vie.  L'équilibre  n'est  donc  jamais  parfait 
dans  l'organisme  :  sans  cesse  se  rompant  et  se  rétablissant  alter- 
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nativement ,   il  éprouve  en  quelque  sorte  des  oscillations  con- 
tinues. Ce  sont  elles  précisément  qui  caractérisent  la  vie. 

La  manifestation  de  cet  état  exige  donc  une  certaine  différence 
dans  l'intensité  des  deux  forces  contraires  par  lesciuelles  la  ma- 
tière est  sollicitée  ;  autrement ,  si  elles  étaient  parfaitement 
égales ,  la  matière  se  trouverait  dans  un  repos  absolu ,  tandis  que 
la  vie  constitue  un  état  de  mouvement. 

3.  Une  des  causes  chimiques  à  laquelle  il  faut  attribuer  la 
plus  large  part  dans  les  perturbations  éprouvées  par  l'économie 
vivante ,  c'est ,  sans  contredit ,  l'atmosphère  d'oxygène  au  sein 
de  laquelle  vivent  les  plantes  et  les  animaux. 

Cet  oxygène ,  en  effet ,  tend  sans  cesse  à  satisfaire  son  affinité 
pour  l'hydrogène  et  pour  le  carbone  des  parties  organisées.  De  là 
l'origine  de  certaines  excrétions  végétales  et  animales  ,  produites 
par  la  combustion  partielle  des  substances  que  l'économie  façonne 
pour  la  création  des  organes  nécessaires  à  ses  fonctions  ;  de  là 
l'acide  carbonique  et  l'eau  exhalés  par  la  respiration  des  ani- 
maux ;  l'acide  carbonique  et  l'eau  dégagés  pendant  la  germina- 
tion des  graines  et  la  maturation  des  fruits  ;  de  là  encore  l'acide 
carbonique  et  l'eau  que  les  fleurs  répandent  par  la  combustion 
lente  des  huiles  essentielles  logées  dans  leurs  tissus ,  et  qui  de- 
viennent ainsi  la  source  de  leurs  parfums. 

La  force  vitale  et  l'affinité  chimique  font  donc,  l'une  et  l'autre, 
éprouver  des  modifications  à  la  matière;  mais  celles-ci  ne  s'effec- 
tuent pas  dans  le  même  sens.  La  première  force  s'empare  des 
produits  de  l'affinité  chimique ,  eau ,  acide  carbonique ,  ammo- 
niaque ,  pour  créer  la  fibre  ligneuse  des  plantes ,  le  sang  et  la 
matière  cérébrale  des  animaux.  L'affinité  chimique,  au  contraire, 
détruit  ces  créations;  car,  dès  que  la  vie  y  est  éteinte,  elles  se 
résolvent  peu  ii  peu  toutes  dans  les  mêmes  principes  ([ui  leur 
avaient  donné  naissance.  Tout  ce  qui  vit,  en  effet,  toutes  les 
plantes ,  tous  les  animaux ,  retournent  par  la  mort  à  ces  formes 
cliimiques. 

4 .  Cette  vérité  est  parfaitement  établie  par  les  recherches  de 
la  chimie  moderne. 

Si  l'on  examine  la  composition  du  miUeu  où  vivent  les  plantes 
et  les  animaux,  on  y  retrouve  exactement  les  (juatre  élénieuts 
organiques  qui  entrent  dans  leur  conjposition. 
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L'air  et  l'eau  les  renferment  sous  une  forme  entièrement  propre 
à  l'assimilation.  Ces  milieux  représentent  de  véritables  réservoirs 
oîi  sont  versés  sans  cesse  l'acide  carbonique  ,  l'eau  et  l'ammo 
niaque,  provenant  de  la  destruction  des  matières  organiques  par 
le  feu ,  par  la  putréfaction  ou  par  d'autres  réactions  chimiques. 

Le  cadre  de  cet  ouvrage  ne  nous  permet  pas  d'exposer  ici 
comment,  sous  l'influence  de  la  lumière,  ces  produits  de  des- 
truction sont  fixés  et  assimilés  par  les  parties  vertes  des  plantes  ; 
comment  celles-ci,  en  véritables  appareils  réducteurs,  décompo- 
sent l'acide  carbonique,  l'eau  et  l'ammoniaque,  pour  façonner  les 
substances  nécessaires  à  la  vie  animale  ;  comment  enfin  les  ani- 
maux fonctionnent  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas ,  comme 
des  appareils  de  combustion  ,  en  changeant  sans  cesse  les  sub- 
stances de  leur  corps  en  acide  carbonique ,  eau  et  ammoniaque, 
qui ,  à  leur  tour,  vont  servir  à  de  nouvelles  générations  végé- 
tales. 

Toutes  ces  belles  questions  sont  du  domaine  de  la  chimie  phy- 
siologique. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


THÉORIES. 

5.  Pour'iaciliter  l'étude  de  la  chimie  organique,  et  en  même 
temps  pour  en  assurer  les  progrès ,  il  est  nécessaire  d'établir  dès 
le  commencement  quelques  règles,  quelques  préceptes  généraux 
qui  puissent  servir  de  guide  dans  ce  vaste  édifice  des  composés 
organiques ,  et  fassent  ressortir  les  relations  intimes  qui  les  en- 
chaînent entre  eux. 

Nous  avons  dit  que  le  nombre  des  éléments  organiques  est 
extrêmement  restreint;  mais  le  nombre  de  leurs  combinaisons 
est  immense ,  incalculable. 

Pour  s'en  former  une  idée  exacte,  il  est  absolument  nécessaire 
de  suivre  un  certain  ordre ,  il  est  indispensable  de  les  classer. 

Une  bonne  classification  doit  mettre  l'esprit  à  même  d'embras- 
ser avec  facilité  le  pkis  grand  nombre  de  faits  ou  de  lois.  En 
chimie  minérale ,  on  s'est  laissé  guider,  sous  ce  rapport ,  par  la 
composition  des  corps,  ainsi  que  par  leurs  fonctions  chimiques. 
Cette  marche  est  fort  convenable,  vu  le  grand  nombre  d'éléments 
offerts  par  le  règne  inorganique,  où  chaciue  corps  apporte  dans 
les  coml>inaisons  un  caractère  spécial  qui  leur  imprime  un  cachet 
facile  à  distinguer.  Les  combinaisons  de  l'oxygène ,  du  soufre , 
du  cidore,  avec  les  métaux,  jouissent,  en  effet,  de  propriétés  si 
tranchées  ,  qu'il  suffit  de  connaître  l'histoire  de  quehpu's  oxydes 
ou  sulfures  pour  prédire  les  caractères  propres  à  des  combinai- 
sons semblables  appartenant  à  d'autres  métaux.  La  classification 
minéral»;  accpiit  encore  plus  de  précision  lorsqu'on  prit  aussi  en 
considération  les  functiuns  chimiques  des  oxydes,  des  sulfures, 
(1»!S  chlorures,  en  les  distinguant  en  acides  ,  bases  ,  sels  ,  etc. 

Cette  maiiièn!  de  class(!r  l(!s  coi-ps  n'est  guènî  applicable  en 
rhimie  organi(iue ,  où  presque  tous  les  composés  renferment  les 
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mêmes  éléments.  Quelquefois  l'azote  y  manque,  et  l'on  pourrait 
donc  tout  au  plus  les  diviser  en  corps  azotés  et  corps  non  azotés. 
C'est  ce  qu'on  avait  même  tenté  de  faire  dans  les  premiers  temps, 
où  l'on  croyait  que  l'azote  était  le  partage  exclusif  des  substances 
animales  ;  mais  il  n'existe  aucune  différence  réelle  entre  la  chimie 
animale  et  la  chimie  végétale.  L'origine  des  composés  organiques 
n'influe  en  rien  sur  leur  constitution.  En  considérant  le  grand 
nombre  de  principes  végétaux  qui  renferment  de  l'azote,  on 
pourrait  même  dire  que  cet  élément  est  plus  répandu  dans  les 
plantes  que  dans  les  animaux. 

Les  fonctions  chimiques  sont  souvent  si  vagues  pour  certaines 
substances  organiques ,  il  y  en  a  dont  l'acidité  ou  l'alcalinité 
est  si  peu  tranchée ,  qu'il  a  fallu ,  pour  élargir  le  cadre  de  la 
classification ,  avoir  recours  à  certains  caractères  physiques.  On 
a  donc  distingué  des  corps  gras ,  des  huiles  essentielles ,  des  ré- 
sines ,  des  matières  colorantes ,  distinction  d'autant  moins  sûre , 
qu'il  existe  des  corps  qui  sont  tout  à  la  fois  gras,  volatils  et 
acides  ,  ou  gras,  fixes  et  neutres,  ou  volatds  ,  gras  et  alcalins. 

Indépendamment  de  son  irrégularité  ,  cette  classification  pré- 
sente l'inconvénient  de  disséminer  des  corps  étroitement  liés  par 
leur  constitution  ou  leur  mode  de  formation.  Ainsi ,  par  exemple, 
elle  place  l'alcool  dans  les  substances  neutres  et  volatiles ,  tandis 
qu'elle  range  le  vinaigre,  qui  en  résulte  par  une  simple  oxyda- 
tion ,  parmi  les  acides  ;  de  même ,  elle  éloigne  l'indigo  incolore , 
tel  qu'on  le  rencontre  dans  les  végétaux ,  de  l'indigO  bleu ,  con- 
sidéré comme  matière  colorante ,  et  ainsi  de  suite. 

6.  M.  Liebig  avait  parfaitement  senti  les  vices  de  cette  mé- 
thode lorsqu'il  inventa  sa  théorie  des  Radicaux  composés.  Cette 
théorie,  appli([uée  souvent  d'une  manière  fort  ingénieuse,  a 
rendu  à  la  science  d'éminents  services ,  en  devenant  le  point  de 
départ  de  beaucoup  d(;  tniva'ix  remarquables.  Elle  mérite  donc 
que  nous  l'exiuninions  avec  quelques  détails. 

En  chimie  minérale  ,  l'oxygène ,  le  soufre ,  le  chlore ,  se  com  • 
binent  avec  les  métaux  ou  avec  d'autres  corps  simples  pour  for- 
mer des  oxydes ,  des  sulfures ,  des  chlorures  ;  et  comme  les 
caractères  de  ceux-ci  dépendent  précisément  de  l'espèce  de  mé- 
tal qu'ils  renferment ,  leur  métal  a  été  appelé  le  radical  de  la 
combinaison.  Suivant  M.  Liebig,  ce  radical  serait  représenté, 
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dans  les  substances  organiques ,  non  par  un  seul  élément ,  mais 
par  deux  ou  par  plusieurs.  La  chimie  organique  ,  dit  le  célèbre 
chimiste  de  Giessen ,  est  la  chimie  des  radicaux  composés. 
Exemples  : 

C*H«o.  Radical  éthyle  =  ^e. 

C*Hio,  0.  Oxyde  d'éthyle  ou  éther  ~  AeO. 

C^H'O,  O  4-  H^O.  Hydrate  d'oxyde  d'éthyle  ou  alcool  =  AeO  +  aq. 

C<H'0,  S.  Sulfure  d'éthyle  =  AeS. 

C^H'",  S  +  H^S.  Sulfhydrate  de  sulfure  d'éthyle  ou  mercapian  = 

AcS  +  H.2S. 
C^H'O,  CR  Chlorure  d'éthyle  ou  éther  hydrochlorique  — AeCi^. 
C^H'*^,  Br^.  Bromure  d'éthyle  ou  éther  hydrobromique  =  AeBr^. 

etc. 

C^H^.  Radical  acétyle  =  Ac. 

C*H^,  0^.  Acide  acétique  supposé  anhydre  ^^  AcO^. 

CHi6,  03  +  H^O.  Acide  acétique  cristallisé  =  Ac03+  H20. 

C-^H^,  0  +  H'^0.  Hydrate  d'oxyde  d'acétyle  ou  aldéhyde  =  AcO  + 

H'^0. 
C*H^,  H^  Hydrure  d'acétyle  ou  gaz  oléfiant  =  ArH^. 
C^H^,  C/2,  Chlorure  d'acétyle  ou  chlorure  d'aldéhydène  =  AcCP. 
C^H**,  W^  4-  H'-Gi^^  Hydrochlorate  de  chlorure  d'acétyle  ou  liqueur 

des  Hollandais  r=  AcCi2  -f  H^Ci^. 
etc. 

Le  radical  renferme  quelquefois  trois  éléments  : 

CUiiioo'.  Radical  benzoïle  =  Br. 

C'^H'002,  0.  Acide  benzoïque  supposé  anhydre  =  6^0. 

Ci4jjioo2^  Q_l_  jj/Q  Hydrate  d'oxyde  de  benzoïle  ou  acide  benzoïque 

cristallisé  —  BsO  +  IFO. 
C'^IJ'002,  H'^.  Hydrure  de  benzoïle  ou  essence  d'amandes  amères 

=  BzlR 
C'<H'0O2,  CR  Chlorure  de  benzoïle  =  MzQ.P. 

etc. 

Non  seulement  les  radicaux  composés  s'unissent  à  des  élé- 
ments réputi's  négatifs  dans  la  série  électrique ,  mais  ils  s(»  com- 
binent aussi  avec  l'hydrogène  ou  avec  les  métaux  ,  de  manière 
à  remphr  eux-mêmes  le  rôle  des  corps  électro-négatifs. 

Les  belles  recherches  do  M.  Gay-Lussac  sur  le  cyanogène  ,  gaz 
composé  de  carbone  et  d'azote,  et  qui  s'unit  aux  m«ilaux  ii  l'instar 
du  chlore  et  du  brome ,  ont  fourni  à  M.  Licbig  les  premiers  ma- 
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tériaux  de  cette  théorie.  Elle  exige  nécessairement  l'adoption 
d'une  infinité  de  composés  hypothétiques  ;  car,  sauf  le  cyano 
gène ,  l'oxyde  de  carbone  et  le  cacodyle  de  M.  Bunsen ,  aucun 
autre  radical  n'a  encore  été  isolé  (l) ,  et  il  n'est  même  pas  pro- 
bable qu'on  y  parvienne  au  moyen  des  procédés  de  décomposi- 
tion qui  sont  à  la  disposition  du  (chimiste.  L'éthyle ,  l'acétyle  , 
l'amyle  ,  le  benzoïle,  etc.,  sont  de  pures  fictions.  Le  cyanogène, 
ainsi  que  l'oxyde  de  carbone  ,  envisagé  par  M.  Liebig  comme  le 
radical  de  l'acide  oxalique  et  de  quelques  autres  acides,  contient 
un  seul  équivalent  de  chaque  élément,  et  cette  simplicité  de 
constitution  rend  naturellement  sa  production  facile  ;  mais  il 
n'en  est  pas  ainsi  de  quelques  autres  radicaux  qu'on  a  essayé 
d'isoler  ;  l'expérience   a  même  prouvé  que  ,  dans  les   cas  où 
l'on  avait  réussi  à  séparer  les  éléments  du  radical  composé ,  ce 
prétendu  radical  ne  se  comportait  plus  comme  tel.  Ainsi,  par 
exemple ,  le  benzile  ,  qui  renferme  le  carbone ,  l'hydrogène  et 
l'oxygène ,  dans  les  mêmes  proportions  que  le  radical  benzoïle , 
ne  se  combine  ni  avec  l'oxygène  ni  avec  les  autres  corps  sim- 
ples pour  former  les  substances  de  la  série  benzoique.  Ajoutons  , 
toutefois ,  que  le  cacodyle ,  considéré  par  M.  Bunsen  comme  le 
radical  des  composés  arsenicaux  fournis  par  la  liqueur  de  Cadet, 
a  été  réellement  isolé  par  ce  savant  chimiste ,  et  possède  tous  les 
caractères  ([ui  conviennent  à  un  véritable  radical. 

Le  fait  qu'un  groupe  de  molécules  hétérogènes  remplace  quel- 
quefois la  molécule  d'un  corps  simple  sans  changer  les  fonctions 
chimiques  de  la  substance ,  ne  peut  certainement  plus  être  sujet 
à  controverse,  car  l'expérience  journalière  le  démontre.  Il  n'est 
même  pas  besoin  d'en  chercher  la  preuve  dans  les  phénomènes 
organiques ,  la  manière  d'être  des  oxysels  et  des  sels  haloïdes  en 
atteste  pleinement  la  vérité.  Ainsi ,  par  exemple  ,  l'hydrogène  de 
l'acide  hydrochlorique  peut  être  échangé  contre  des  métaux ,  de 
manière  à  former  des  chlorures  métalliques  ;  et  ce  même  hydro- 
gène ,  uni  dans  l'acide  sulfurique  à  un  groupe  moléculaire  com- 

(1)  Tout  récemment  encore ,  M.  Voelkel  a  démontré  que  le  mellon  de 
M.  Liebig  n'a  pas  la  composition  exi^'ée  par  la  ilicorie.  (  Annales  de 
Poggcndor/f,  LVII,  135.)  Nous  verrons,  en  nous  occupant  de  l'action 
du  potassium  sur  les  substances  organiques,  ce  qu'il  faut  penser  de 
l'éthyle  que  M.  Lœwig  prétend  avoir  isolé. 
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posé  de  soufre  et  d'oxygène ,  ne  cesse  pas  pour  cela  de  pouvoir 
s'échanger  contre  des  métaux  : 

Ed.  Acide  hydrocliloiique. 
KG?.  Chlorure  de  potassium. 

H'2  (SO^).  Acide  suifurique. 

jr  |(S0<}.  Sulfate  de  potasse  acide. 

K2  (SO^).  Sulfate  de  potasse  neutre. 

Mais  vouloir  conclure  de  ce  fait  que  le  groupe  SO''  puisse  exister 
à  Tétat  libre ,  qu'on  parvienne  à  l'isoler  avec  tous  les  caractères 
qu'il  affecte  dans  la  combinaison  elle-même,  c'est,  ce  nous  semble, 
hasarder  une  hypothèse  que  rien  n'autorise.  Avant  de  connaître 
les  lois  qui  régissent  l'équilibre  chimique  des  corps ,  nous  ne 
pouvons  rien  préjuger  sur  leur  constitution  intime.  Les  spécu- 
lations qu'on  a  faites  à  cet  égard,  n'ont  eu  pour  effet  que  de 
jeter  le  trouble  et  la  confusion  dans  la  science  en  la  remplissant 
d'êtres  fictifs  ,  qui  sont  d'autant  plus  dangereux ,  que  l'habitude 
de  les  voir  figurer  dans  le  langage  scientifique  finit  par  leur 
supposer  une  existence  réelle. 

D'ailleurs  M.  Liebig  lui-même  paraît  reconnaître  les  graves 
défauts  de  la  théorie  des  radicaux  ,  car  il  l'a  entièrement  aban- 
donnée dans  le  deuxième  volume  de  son  Traité  pour  s'en  tenir  à 
l'ancienne  marche ,  en  groupant  les  corps  dont  il  lui  restait  à 
faire  l'histoire  en  acides,  alcalis,  corps  gras,  huiles  essen- 
tielles, etc. 

V,n  connnençant  qui  entend  parler,  i)ar  exemple ,  du  chlorure 
d'éthyle ,  du  sulfate  d'oxyde  de  méthyle,  sera  nécessairement 
jKirté  à  assimil(!r  ces  composés  aux  chlorures  ou  aux  sulfates  de 
chimie  minérale  ;  il  croira  que  le  chlore  du  chlorure  de  méthyle 
se  précipite  par  le  nitrate  d'argent,  en  donnant  du  chlorure  d'al- 
gent  et  du  nitrate  d'oxyde  d'éthyle  ;  que  le  sulfate  d'oxyde  de 
méthyle  précipite  les  sels  de  baryum  comme  le  font  tous  les  sul- 
iates  soin  blés.  QutilUis  rai.s(jns  lui  alléguer  alors  de  ce  ([ue  ces 
chlorures  et  ces  suliates  ne  présentent  pas  les  caractères  des 
chlorures  et  di'S  sulfates  (|u'il  eonnaît  déjii  ?  Kst-e<;  parce  (|ue 
loxydedi!  iiu-lhyle  et  lOxyde  d'étliyh' seraient  des  bases  plust'ner- 
gicpics  (jue  l'o.xyde  d'argent  ou  de  baryum,  de  manière  a  ne  pas 
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se  laisser  enlever,  par  ces  derniers,  l'acide  sulfurique  ou  le 
chlore?  Mais  alors  pourquoi  ces  bases  si  puissantes  ne  se  com- 
binent-elles pas  directement  avec  les  acides  ;  et  pourquoi ,  d'ail- 
leurs, la  quinine,  la  morphine,  la  strychnine,  tous  corps  ma- 
nifestement alcalins,  et  qui  s'y  unissent  directement,  cèdent-elles 
l'acide  sulfurique,  l'acide  hydrochlorique ,  etc.,  par  le  mélange 
de  leurs  combinaisons  salines  avec  des  sels  de  baryte  ou  d'ar- 
gent ?  Il  y  a  là  des  contradictions  fâcheuses  que  la  théorie  des 
radicaux  laisse  subsister  malgré  tout,  contradictions  qui  évedlent 
dans  l'esprit  du  commençant  des  idées  entièrement  inexactes  sur 
la  nature  des  combinaisons  organiques.  Malgré  la  haute  considé- 
ration dont  jouissent  des  idées  que  nous  avons  nous-même 
contribué  à  répandre  en  France  par  la  traduction  du  Traité  de 
M.  Liebig,  nous  ne  craignons  pas  de  déclarer  que  les  radicaux 
organiques  nous  paraissent  d'une  conception  trop  vague  et  d'un 
usage  beaucoup  trop  arbitraire  pour  qu'il  y  ait  profit  pour  la 
science  à  les  conserver  ;  nous  osons  même  afhrmer  qu'ils  lui 
portent  préjudice  en  lui  ôtant  cette  précision  et  cette  rigueur  dans 
les  principes  qui  seules  lui  assurent  un  avenir  durable. 

7.  La  théorie  des  radicaux  composés  n'est,  comme  nous  ve- 
nons de  le  voir,  qu'une  théorie  secondaire  de  cette  grande  doc- 
trine du  dualisme  ,  introduite  par  la  chimie  de  Lavoisier  dans  la 
définition  de  toute  combinaison,  et  généralisée  depuis  par 
M.  Berzélius  dans  son  système  de  l'électro-chimie. 

Cette  doctrine  a  été  vivement  attaquée  dans  certains  temps  :  si 
nous  ne  nous  trompons,  c'est  M.  Baudrimont  (1)  qui  le  premier  a 
cherché  à  prouver  que  dans  les  sels  ou  les  composés  ternaires,  et 
dans  ceux  qui  sont  plus  compliqués,  les  éléments  sont  rangés  dans 
un  tout  autre  ordre  qu'on  le  suppose  d'après  la  théorie  binaire  de 
M.  Berzélius;  qu'il  faut  les  considérer,  non  pas  comme  étant 
produits  par  la  réunion  immédiate  d'un  acide  et  d'une  base , 
mais  simplement  par  la  réunion  des  éléments  qui  les  constituent. 
C'est  encore  M.  Baudrimont  qui  a  indiqué,  comme  une  consé- 
quence nécessaire  de  ce  qui  précède,  que  les  formules  chimiques 
ne  pouvant  peindre  réellement  l'état  moléculaire  des  corps ,  il 


(1)  Introduction  à  Vétude  de  la  chimie  par  la  théorie  atomique , 
1838. 
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était  convenable  de  les  écrire  en  plaçant  les  symboles  à  la  suite 
les  uns  des  autres ,  et  de  réunir  tous  ceux  de  même  nature ,  sans 
les  scinder,  comme  l'exigent  la  nomenclature  de  Guyton-Mor- 
veau  et  la  théorie  électro-chimique.  Ainsi ,  par  exemple ,  il  faut 
écrire  SH^O^pour  exprimer  l'acide  sulfurique,  et  non  pas 
80^+  H-0.  Nous  partageons  jusqu'à  un  certain  point  l'opinion  de 
M.  Baudrimont,  mais  sans  repousser  comme  lui  toute  idée  de 
prédisposition  moléculaire.  Nous  croyons  aussi  qu'il  serait  fort 
utile  d'enrichir  les  formules  de  quelques  nouveaux  signes  qui 
exprimassent  des  relations  autres  que  de  simples  rapports  de 
composition. 

Les  idées  de  M.  Baudrimont  ont  été  combattues  dès  leur  ap- 
parition. Voici  comment  M.  Thénard  s'exprime  à  cet  égard  (l)  : 
«  Les  chimistes  éminents  qui  se  vouent  aux  recherches  de  chimie 
organique  n'ont  pas  d'autre  but  que  de  faire  disparaître  les  for- 
mules brutes ,  et  de  substituer  à  des  formules  comme  celle-ci  : 
C^H'"0^  qui  n'apprend  rien,  la  formule  rationnelle  G2  0^H^C<, 
H^O,  qui  nous  apprend  que  nous  avons  affaire  à  de  l'éther  oxa- 
lique. Il  est  curieux  que  dans  le  même  moment  on  ait  proposé  , 
tout  au  contraire ,  d'abandonner  les  formules  rationnelles  de  la 
chimie  minérale  pour  en  revenir  aux  formules  brutes  ,  c'est-à- 
dire  à  l'enfance  de  la  science. 

»  Disons-le  nettement ,  ces  spéculations  sont ,  pour  la  plupart, 
à  rencontre  de  la  marche  naturelle  de  la  chimie.  Qu'avons-nous 
appris  en  chimie  générale  depuis  des  siècles,  si  ce  n'est  qu'en  ce 
qui  touche  l'arrangement  des  molécules  des  corps,  nous  ne  sa- 
vons rien  du  tout?  Il  faut  donc  sur  ces  matières  éviter  soigneu- 
sement tout  système  d'idées  préconçues  pour  s'en  tenir  à  celui 
que  l'expérience  indique  comme  étant  le  plus  conforme  aux 
faits.  » 

Nous  partageons  entièrement  roi)iiiion  de  M.  Thénard.  Mais  il 
noussemblefju'en  considérant  l'acide  sulfurique  ordinaire  comme 
un  groupe  de  molécules  composées  de  soufre,  d'oxygène  et  d'iiy- 
drogène,  et  dans  lequel  ce  dernier  élément  peut  être  échangé, 
équivalent  par  équivalent,  pour  des  métaux,  on  exprime  autant 
de  faits  et  l'on  se  renferme  bien  plusdans  l'expérience  qu'en  disant 

(1)  Traité  de  chimie^  i.  V.  p.  405. 
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que  cet  acide  se  compose  d'eau  et  d'un  corps  appelé  acide  sulfu- 
rique  anhydre.  Cette  dernière  expression,  pour  être  appliquée  à 
d'autres  acides,  par  exemple  à  l'acide  nitrique  ou  à  l'acide 
oxalique ,  nécessite ,  en  efïét ,  l'intervention  d'êtres  fictifs ,  ou  du 
moins  d'êtres  jusqu'à  présent  inconnus.  Encore  l'inconvénient 
n'est-il  pas  bien  grave  pour  la  chimie  minérale  ;  mais  toutes  les 
personnes  qui  s'occupent  de  recherches  de  laboratoire  savent 
combien  la  théorie  du  dualisme  est  contraire  à  la  nature  des 
composés  organiques ,  combien  elle  entraîne  d'hypothèses  et  de 
contradictions,  combien  enthi  elle  apporte  d'incertitude  dans 
l'appréciation  des  moyens  propres  à  opérer  les  nombreuses  mé- 
tamorphoses dont  les  matières  organiques  sont  susceptibles. 

Nous  verrons  d'ailleurs  plus  bas  la  preuve  la  plus  directe 
et  la  plus  rigoureuse  de  l'impossibilité  d'admettre  l'existence  de 
l'eau  dans  les  acides  organiques  et  des  oxydes  métalliques  dans 
les  sels. 

Les  formules  rationnelles  ont  beaucoup  d'utilité  lorsqu'il  s'a- 
git de  faire  ressortir  graphiquement  certaines  analogies  de  réac- 
tions, certains  rapports  entre  des  corps  de  composition  diffé- 
rente; chacun  peut  les  varier  à  son  gré  suivant  les  relations  qu'il 
veut  dépeindre  ;  mais  les  construire  uniquement  d'après  les  idées 
dualistiques ,  c'est  leur  donner  une  signification  étroite  et  con- 
traire h  l'esprit  de  la  science.  11  faut  laisser  aux  formules  ration- 
nelles la  plus  grande  latitude  ;  il  serait  même  fort  avantageux  d'y 
introduire  de  nouveaux  signes  ;  mais  n'oublions  jamais  que  les 
formules  brutes  ou  empiriques  ont  seules  une  importance  sé- 
rieuse qu'on  ne  saurait  attacher  aux  expressions  rationnelles , 
produits  éphémères  d'une  imagination  plus  ou  moins  féconde. 

On  a  proposé  pour  l'alcool  six  ou  sept  formules  différentes  (l); 
chaque  auteur  cherche ,  par  de  nombreuses  réactions ,  à  appuyer 
la  sienne ,  qu'il  croit  la  meilleure  ,  comme  si  l'on  pouvait  don- 
ner la  moindre  idée  du  groupement  des  molécules  en  disposant 
sur  le  papier,  un  peu  plus  à  gauche  ou  à  droite  ,  tel  ou  tel  sym- 
bole. Chacune  de  ces  fornmles  n'est  que  l'expression  d'une  ou 

(1)  M.  Dumas  le  représente  par  cni^  +  Il^O^  et  par  G^H»  +  C2IIW; 
M.  Berzélius  par  (C'I1«)  0;  M.  Liebig  par  (cni  O)  o  +  IPO;  MM.  Zeise  et 
IMitsdierlich  par  Cill'"0-  -]-  W;  M.  Malaguli  par  0^160  +  II»  +  U'-'O  ; 
M.  Persoz  par  C'^  (U'^C^O-)"*. 
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de  deux  réactions  :  celles  de  M.  Dumas  et  de  M.  Liebig  sont  con- 
struites de  manière  à  faire  ressortir  la  séparation  des  éléments  de 
l'eau  par  l'action  des  acides  sur  l'alcool  ;  celle  de  M.  Malaguti  fait 
allusion  à  l'action  du  chlore  ;  celle  de  M.  Persoz  a  en  vue  la  pro- 
duction de  l'oxyde  de  carbone  par  l'acide  sulfurique,  et  ainsi  de 
suite.  Autant  de  réactions  ,  autant  de  formules  rationnelles.  Il 
n'y  a  qu'une  seule  chose  sur  laquelle  on  soit  d'accord ,  c'est  la 
formule  empirique  de  l'alcool;  et  en  vérité  c'est  toujours  celle 
qu'il  faut  choisir  dans  la  discussion  des  réactions. 

Comme  on  ne  peut ,  par  les  lettres  et  les  chiffres ,  exprimer  que 
des  relations  numériques ,  il  serait  peut-être  préférable  de  sub- 
stituer les  équations  à  nos  formules  rationnelles;  par  là  le  lan- 
gage chimique  gagnerait  en  précision ,  et  tout  le  monde  s'en- 
tendrait. 

8.  Depuis  quelques  années,  les  idées  antibinaires  ont  trouvé 
beaucoup  de  partisans  en  France ,  surtout  parmi  les  chimistes 
qui  s'occupent  spécialement  de  recherches  organiques.  Ces  chi- 
mistes considèrent  les  combinaisons  comme  un  tout ,  comme 
un  assemblage  de  molécules  dans  lequel  une  ou  plusieurs  molé- 
cules peuvent  être  échangées  contre  d'autres  sans  que  la  nature 
chimique  du  système  entier  en  soit  changée.  Ainsi,  par  exemple, 
les  oxalates  représentent  un  groupe  moléculaire  que  l'on  peut 
figurer  graphiquement  de  la  manière  suivante  (l)  : 

Onlale  d'Iiydrogc-ne  Ozalulr  de  polaue  Oxalale  de  [loiifse 

ou  ïcidc  oiuliqur.  acide.  neutre. 


M.  Dumas  appelle  un  pareil  système  de  molécules  un  type.  II 
propose  de  réunir  en  un  même  genre  tous  les  composés  (jui  réu- 
nissent des  fonnules  identicpies  à  des  propriétés  chimi([ues  sem- 
blables. 11  range  donc  en  un  même  genn;,  ou,  cocjui  n;vient  au 
môme,  il  considère  conmui  appartenant  au  même  type  chimique, 
les  corps  (|iii  rcnlérmiiiit  le  même  nombre  d'équivalents  unis  de 

(1)  Les  nioI(îciiIcs  noires  rcpréscntciil  le  carbone,  les  blanches  l'oxy- 
gf'no;  K  et  II  expiiineril  le  potassium  et  l'liy(lro(,'(''ne. 
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la  même  manière,  et  qui  jouissent  des  mêmes  propriétés  fonda- 
mentales. 

L'acide  oxalique  et  tous  les  oxalates  métalliques  appartiennent 
au  même  genre  ;  toutes  les  espèces  qui  en  font  partie  ont  la  pro- 
priété fondamentale  de  se  décomposer  par  l'acide  sulfurique 
concentré  en  acide  carbonique,  en  oxyde  de  carbone  et  en  eau , 
ou  en  un  oxyde  métallique  correspondant  : 

Acide  oxalique.  C'II'^0*       donne  CO'^  +  CO  +  tPO. 

0.  de  potasse  neutre.  C'^K'^0*  »      CO^  -}-  GO  +  K^O. 

0.  de  plomb.  aPb'^O'  »      CO^  -f  CO  4"  P^^O- 

O.  de  potasse  acide.  C^  (KIJ)  0''       »      CO^  -f  CO  -j-  (KH)0. 

Non  seulement  l'hydrogène  et  les  métaux  peuvent  ainsi  se 
remplacer  dans  un  type ,  mais  il  en  est  de  même  quant  aux  corps 
simples ,  comme  l'hydrogène  ,  le  chlore  ,  le  brome ,  l'iode,  ainsi 
que  l'oxygène  ,  le  soufre  et  le  tellure.  Il  arrive  même  très  sou- 
vent qu'une  molécule  simple  soit  remplacée  par  un  assemblage 
de  molécules  composées ,  sans  changer  l'aspect  chimique  du 
type.  Ces  remplacements  d'un  corps  par  un  autre  sans  que  l'édi- 
fice moléculaire  change  de  face  ,  sont  plus  particulièrement 
connus  sous  le  nom  de  phénomènes  de  substitution  ou  de  métalep- 
sie.  Nous  développerons  plus  loin  les  règles  qui  les  concernent. 

Ces  phénomènes  ont  donné  lieu  à  beaucoup  de  discussions,  et, 
il  faut  le  dire ,  à  beaucoup  de  malentendus.  Les  antagonistes  des 
idées  nouvelles ,  ne  pouvant  nier  les  faits  de  l'expérience ,  pré- 
tendaient ([ue  les  substitutions  n'étaient  qu'un  cas  particulier  de 
la  théorie  des  équivalents.  Ils  avaient  raison  sans  doute ,  puisque 
les  équivalents  forment  la  base  de  la  chimie  entière  ;  mais  la 
question  principale  se  réduisait  plutôt  à  savoir ,  comme  le  fit 
remarquer  M.  Dumas,  si  une  combinaison  chimique  constitue  un 
édi/ice  simple  ou  nn  monument  double  dans  le  sens  de  la  théorie 
électro-chimique. 

Après  avoir  développé  cette  question ,  M.  Dumas  complète  sa 
pensée  en  ajoutant  (l)  :  «  J'admets  qu'à  travers  toutes  les  sub- 
stitutions qu'une  molécule  composée  peut  éprouver,  alors  que 

(1)  Mémoire  sur  la  loi  des  substitutions  et  la  théorie  des  types. 
Comptes-rendus  de  l'Académie.  18ZiO,  n"  5,  p.  lZi9. 
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ses  éléments  ont  été  remplacés  successivement  par  d'autres ,  tant 
que  la  molécule  est  intacte ,  les  corps  obtenus  appartiennent  tou- 
jours à  la  même  famille  naturelle. 

«  Quand ,  par  l'effet  d'une  substitution ,  un  corps  est  trans- 
formé en  un  autre  qui  présente  les  mêmes  réactions  chimiques  , 
ces  deux  produits  appartiennent  à  un  même  genre. 

»  L'alcool ,  l'acide  acétique  hydraté,  l'acide  chloracétique , 
appartiennent  à  la  même  famille  naturelle.  Lacide  acétique  et 
l'acide  chloracétique  font  partie  du  même  genre. 

»  Telles  sont  les  bases  de  la  classification  naturelle  des  sub- 
stances organiques.  ». 

%  9.  M.  Laurent  a,  un  des  premiers,  attaqué  la  théorie  des  ra- 
dicaux permanents ,  inventés  par  M.  Liebig,  pour  les  remplacer 
par  les  radicaux  fondamentaux  et  les  radicaux  dérivés,  imaginés 
dans  l'esprit  de  la  théorie  des  types.  Suivant  M.  Laurent,  on 
peut ,  par  la  pensée ,  ramener  toutes  les  substances  organiques  à 
un  radical  fondamental  composé  de  carbone  et  dliydrogèiie ,  et 
dans  lequel  Ihydrogène  peut  être  tour  à  tour  remplacé  par  du 
chlore,  du  brome,  de  l'oxygène,  des  métaux ,  etc.  Voici  com- 
ment il  formule  ses  opinions  dans  sa  thèse  de  docteur,  soutenue 
il  la  Sorbonne ,  le  20  décembre  1837  :  • 

«Que  l'on  imagine,  dit-il,  un  prisme  droit  à  16  pans  ,  dont 
chaque  base  aurait,  par  conséquent,  16  angles  solideset  16  arêtes; 
plaçons  à  chaque  angle  une  molécule  de  carbone ,  et  au  milieu 
de  chaque  arête  des  bases  une  molécule  d'hydrogène  ;  ce  prisiiffe 
représentera  le  radical  fondamental  ou  C^-  H^-.  Suspendons  au- 
dessus  de  chaciue  base  des  molécules  d'eau,  nous  aurons  un 
prisme  terminé  par  des  espèces  de  pyramides ,  la  fornmle  du 
nouveau  corps  sera  :  O'-H^'^  +  2H-0. 

»  Par  certaines  réactions,  on  pourra,  comme  en  cristallogra- 
phie, cliver  le  cristal,  c'est-à-dire  lui  enlever  les  pyraniidtîs  ou 
son  eau,  pour  le  ramener  a  la  furnie  primitive  ou  rondanientalc. 

w  Mettons  en  présence  du  radical  fondamental  de  l'oxygène  ou 
du  chlore;  celui-ci,  ayant  b('aucou[»  d'al'liiiité  pour  l'iiydrogène, 
en  enlèvera  un»;  jnc^lécule  :  le  prisme  ,  prive  d'une  arèle,  se  dé- 
truirait si  l'on  ne  mettait  a  la  place  de  celle-ci  une  arête  équiva- 
lente, soit  d'oxygène,  soit  de  chlore,  d'azote,  etc.  On  aura  donc 
un  prisme  à  16  pans  (radical  dérivé),  dans  lequel  le  nombre  des 
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aijglos  solides  (atomes  tle  carbone)  sera  à  celui  des  arêtes  (atomes 
de  chlore  et  d'hydrogène)  comme  32  :  32. 

»  L'oxygène  ou  le  chlore  qui  ont  enlevé  l'hydrogène  ont 
ibrmé  de  l'eau  ou  de  l'acide  hydrochlorique  ;  ceux-ci  peuvent  se 
dégager  ou  se  suspendre  en  pyramides  au-dessus  du  prisme 
dérivé  ;  par  le  clivage ,  on  pourra  enlever  ces  pyramides ,  c'est- 
à-dire  que,  par  la  potasse,  par  exemple,  on  pourra  enlever  la  py- 
ramide d'acide  hydrochlorique  ;  mais  cet  alcali  ne  pourra  s'em- 
parer du  chlore  qui  est  dans  le  prisme  ,  ou  bien ,  s'il  le  peut ,  il 
faudra  nécessairement  remettre  à  sa  place  une  autre  arête  ou  un 
autre  é{[uivalent  : 

• 

qui  peut  être  eidevé  sans  substitution. 

w  Enfin ,  on  peut  imaginer  un  prisme  (radical  dérivé)  qui, 
pour  32  angles  de  carbone ,  renfermerait  8  arêtes  d'hydrogène , 
8  d'oxygène  ,  4  de  chlore,  4  de  brome ,  4  d'iode  et  4  de  cyano- 
gène. Sa  forme  et  sa  formule  seraient  toujours  semblables  à  celles 
du  radical  fondamental  : 

^  C32H32  =  C32  (M8,  o^  Cl\  Br\  l*,  Cy*)^'^. 

Depuis ,  l'auteur  a  apporté  à  cette  théorie  plusieurs  modifica- 
tions qu'on  trouve  résumées  dans  le  xir  volume  de  la  Reviie 
scientifique ,  p.  175. 

•  Il  n'est  d'ailleurs  pas  rigoureusement  nécessaire ,  comme  le 
fait  remarquer  M.  Regnault(l),  d'adopter  toujours  l'existence  de 
semblables  hydrogènes  carbonés.  Il  est  des  groupements  molé- 
culaires qui  tendent  à  rester  constants  tant  qu'ds  ne  sont  pas 
soumis  à  des  actions  très  violentes  ;  dans  certaines  circonstances, 
quand  ils  sont  soumis  à  une  action  divellente  énergique,  ces 
groupements  sont  détruits  et  passent  à  un  autre,  le([uel  à  son 
tour  tend  à  se  conserver. 

Mais  les  théories  (jue  nous  venons  de  passer  en  revue  n'in- 
diquent pas  les  relations  commnries  à  tous  les  produits  du  règne 
organique  ;  elles  ne  nous  appreiment  pas  les  liaisons  qui  existent 
entre  les  divers  types  ou  radicaux  fondamentaux;  elles  n'en- 

(1)  Annal,  de  chim.  et  de phyx.,  t.  LXXI,  p.  /il5. 
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seignent  pas  d'une  manière  générale  les  règles  à  suivre  pour 
passer  d'un  type  ou  d'un  radical  à  un  autre  ;  en  un  mot ,  elles  ne 
classent  pas  les  substances  organiques  en  un  système  complet. 

Voyons  maintenant  si  ce  classement  est  possible  dans  l'état  de 
la  science. 

CLASSIFICATION. 

10.  Les  plus  beaux  résultats  que  la  chimie  organique  ait  obte- 
nus dans  ces  dernières  années  consistent ,  sans  contredit ,  dans 
la  reproduction  artificielle  d'un  grand  nombre  de  substances 
d'origine  végétale  ou  animale. 

Aujourd'hui  le  chimiste  n'extrait  plus  des  fourmis  l'acide  que 
ces  insectes  sécrètent  et  qui  porte  leur  nom  ;  il  trouve  plus  d'a- 
vantage à  le  préparer  avec  le  sucre ,  la  fécule  ou  la  gomme. 

Rarement  il  extrait  encore  des  oxalis  ou  des  rumex  l'acide 
oxalique  employé  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes ,  car  le 
sucre,  la  fécule  ou  la  gomme  peuvent  le  lui  fournir  plus  prorap- 
tement  et  à  meilleur  compte. 

Avec  le  sang ,  la  corne  ou  la  chair ,  il  fabrique  des  cyanures  , 
et  avec  ceux-ci  l'urée,  ce  principe  dont  l'extraction  directe  exige 
des  opérations  si  longues  et  si  repoussantes.  Cette  même  urée, 
sécrétion  des  mammifères,  il  l'obtient  par  l'acide  urique  que 
lui  fournissent  les  excréments  des  oiseaux,  des  reptiles  et  des 
insectes. 

Avec  l'acide  urique  il  prépare  aussi  le  principe  cristallisable 
conteim  dans  la  liqueur  allantoïque  du  fœtus  de  la  vache. 

Avec  la  cire ,  il  fait  l'acide  contenu  dans  lu  graisse  de  mouton. 

Cet  acide,  il  le  métamorphose  en  acide  de  la  graisse  d'homme 
et  du  beurre. 

Avec  la  cire,  le  blanc  de  baleine,  les  huiles  grasses  de  toute 
espèce ,  il  prépare  l'acide  du  succin ,  et  l'obtient  même  plus  beau 
et  en  plus  grande  (piantité  que  cette  résine  ne  le  donne. 

Il  fait  du  sucre  dxec  la  fécule,  hî  bois,  la  salicine,  la  pldori- 
/ine;  il  produit  l'acidt;  du  IxMijcjiu  avec  l'essence  d'amandes 
anières;  il  prépari;  l'essence  des  Heurs  d'ulinaire  avec  le  principe 
cristallisable  d(!  rf'Corce  dtîs  saules;  il  fabrique!  les  acides  de  la 
valériane  et  du  beurre  avec  les  produits  de  la  fenneutatiun  du 
sucre. 

t 
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11.  En  présence  de  ces  belles  découvertes  et  de  tant  d'autres 
dont  la  chimie  organique  s'est  enrichie,  celui  qui  ne  considére- 
rait que  le  fait  de  la  reproduction  artificielle ,  sans  connaître  les 
procédés,  serait  tenté  d'attribuer  au  chimiste  un  pouvoir  sur- 
naturel ,  un  pouvoir  magique.  A  le  voir  ainsi  enfanter ,  dans  ses 
cornues  et  ses  creusets ,  les  créations  de  la  nature  vivante .  pour- 
quoi ,  en  effet ,  ne  hii  accorderait-on  pas  la  puissance  de  trans- 
muter les  métaux  et  de  faire  de  l'or ,  ce  qui  semble  bien  moins 
difficile? 

Un  observateur  superficiel  pourrait  seul  se  bercer  de  ce  fol 

espoir. 

La  plupart  de  ces  imitations  portent  un  caractère  commun  ; 
en  l'appréciant  à  sa  juste  valeur,  on  devinera  la  marche  que  la 
chimie  organique  doit  suivi-e  désormais  pour  faire  de  véritables 
progrès  ;  on  sera  à  même  de  prédire  les  résultats  que  nos  procé- 
dés de  reproduction  permettent  d'espérer. 

Ces  procédés  sont  de  deux  espèces  :  ils  sont  ou  analytiques,  et 
consistent  dans  l'emploi  des  agents  de  combustion  ,  ou  synthé- 
tiques ,  et  reposent  dans  l'application  des  agents  de  réduction. 

Les  premiers  sont  les  plus  nombreux  et  les  plus  familiers  aux 
chimistes.  On  a  reproduit  une  foule  de  substances  animales  ou 
végétales  en  faisant  agir  sur  d'autres  substances  plus  carbonées 
ou  plus  hydrogénées  des  réactifs  oxygénants  tels  que  l'acide 
nitrique,  l'hydrate  dépotasse,  le  chlore  aqueux,  l'acide  chro- 
mique.  C'est  de  cette  manière  que  l'on  a  obtenu  l'acide  for- 
mique ,  l'acide  oxalique ,  l'urée ,  l'essence  d'ulmaire ,  l'acide 
margarique,  etc. 

A  l'aide  de  ces  réactifs ,  on  a  donc  brûlé  ou  plutôt  simplifié  les 
molécules  plus  complexes  offertes  par  le  règne  organique  ;  on  a 
effectué  sur  elles  des  combustions  graduelles  et  presque  insen- 
sibles ;  on  ne  leur  a  enlevé  que  successivement  du  carbone  à 
l'état  d'acide  carbonique ,  de  l'hydrogène  à  l'état  d'eau ,  de  l'azote 
à  l'état  d'ammoniaque. 

Sous  ce  rapport ,  le  chimiste  a  donc  suivi  une  marche  entiè- 
rement opposée  à  celle  de  la  végétation.  Là  l'acide  carbonique  et 
l'eau  sont  réduits  ;  l'oxygène  est  éliminé ,  le  carbone  et  l'hydro- 
gène sont  maintenus  en  combinaison  avec  l'oxygène ,  seuls  ou 
avec  les  éléments  de  l'anmioniaque ,  suivant  que  l'économie 
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végétale  exige  la  production  d'huiles  essentielles,  de  matières 
grasses ,  ligneuses ,  sucrées ,  ou  de  substances  albuminoïdes  des- 
tinées à  l'entretien  du  règne  animal. 

Sans  doute,  en  appelant  à  son  secours  la  chaleur  ou  l'électri- 
cité, le  chimiste  décompose  et  réduit  l'eau ,  l'acide  carbonique  , 
l'ammoniaque ,  mais  cela  par  des  réactions  si  énergiques ,  si  vio- 
lentes ,  et  dans  des  circonstances  si  peu  favorables  à  l'existence 
des  créations  organiques,  que  ces  procédés  ne  sauraient  être 
comparés  aux  décompositions  calmes  et  en  quelque  sorte  déli- 
cates qui  s'accomplissent  dans  l'organisation  végétale. 

Il  ne  faut  dès  lors  pas  s'étonner  que  le  chimiste  n'ait  encore  pu 
produire  la  matière  cérébrale,  ni  les  principes  du  sang,  ni  d'autres 
substances  aussi  complexes,  puisqu'il  emploie  précisément  celles- 
ci  pour  y  appliquer  ses  procédés  de  combustion  et  pour  repro- 
duire ainsi  des  substances  moins  carbonées  et  moins  hydrogé- 
nées. 

12.  Pour  montrer  tout  ce  que  cette  vérité  ofh'e  de  fécond , 
examinons  les  produits  de  décomposition  de  la  cire. 

La  cire  des  abeilles  est  une  des  substances  organiques  qui 
renferme  le  plus  de  charbon  et  le  plus  d'hydrogène  ;  elle  se 
compose  de  deux  corps  isomères ,  la  cérine  et  la  myricine ,  qui 
contiennent  chacune  en  100  parties  : 

Carbone  80,8 

Hydrogène        i;},/i 
Oxygène  5,8 

Cette  composition  peut  se  représenter  ])ar  la  formule  : 

Une  infinité  de  corps  peuvent  se  fabriquer  avec  la  cire ,  si  on 
lui  enlève  successivement  une  partie  du  carbone  ou  de  l'hydro- 
gène à  l'aide  de  réactifs  oxygénants. 

Lorsqu'on  la  chauffe  au  bain  d'alliage  avec  de  la  chaux  potas- 
sée ,  elle  fixe  1  é([.  d'oxygèni;  et  se  convertit  en  acide  stéarique 
C19JI3802.  L'acide  nitri(iue  transforme  celui-ci  en  acide  marga- 
rique,  Cll^^O'^  et  i)lus  lard  en  acide  subéri(iue. 

Bouillie  avec  de  l'acide  nitrique ,  la  cire  donne  elle-même, 
suivant  la  concentration  de  cet  agent ,  une  série  d'acides  par- 
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ticuliers  parmi  lesquels  on  remarque  les  acides  œnantlijlique, 
adipique,  pimélique,  succinique,  etc. 

Ces  derniers  acides ,  fondus  avec  de  l'hydrate  de  potasse ,  four- 
nissent de  l'acide  acétique  ,  de  l'acide  formique,  de  l'acide  valé- 
rianique ,  et  ceux-ci  à  leur  tour,  de  l'acétone ,  de  l'alcargèue,  de 
l'acide  prussique,  des  cyanures,  de  l'urée,  etc. ,  etc. 

Mais  s'agit-il  de  refaire  la  cire  avec  l'acide  margarique  ou 
succinique ,  avec  l'acide  prussique  ou  l'urée  ;  s'agit-il  de  fixer  de 
nouveau  sur  ces  produits  le  carbone  ou  l'hydrogène  enlevés 
à  la  cire  sous  forme  d'acide  carbonique  ou  d'eau ,  la  chimie 
actuelle  s'y  refuse  entièrement.  Les  végétaux  possèdent  encore 
seuls  le  secret  de  reconstituer  des  molécules  si  complexes  avec 
les  produits  de  cette  combustion.  • 

13.  Toutefois  il  est  vrai  de  dire  que  la  chimie  possède  un 
petit  nombre  de  procédés  synthétiques  à  l'aide  desquels  elle  par- 
vient à  compliquer  certaines  molécules  ou  à  y  fixer  du  carbone 
et  de  l'hydrogène.  Ces  procédés  méritent  d'être  soumis  à -lui 
examen  sérieux  ,  et  nous  nous  en  occuperons  dune  manière  spé- 
ciale dans  la  troisième  partie  de  ce  livre. 

Qu'il  nous  suffise  pour  le  moment  de  faire  remarquer  que 
certaines  molécules  organiques  sont  susceptibles  de  se  doubler 
ou  de  se  tripler  au  contact  de  l'acide  sulfurique  ou  de  la  po- 
tasse ,  dans  des  circonstances  d'ailleurs  encore  mal  déterminées . 
Elles  fournissent  ainsi  des  composés  polymères  ayant  un  équi- 
valent deux  ou  trois  fois  plus  élevé  que  les  substances  d'où  ils 
résultent.  Il  y  a  même  des  corps  qui  éprouvent  cette  métamor- 
phose d'une  manière  spontanée.  Ainsi,  par  exemple,  l'aldéhyde 
se  convertit  souvent,  sans  le  concours  d'aucun  réactif,  en  deux 
corps  polymères  dont  l'un  a  une  densité  de  vapeur  trois  fois  plus 
forte  que  celle  de  l'aldéhyde. 

M.  Deville  a  vu  l'essence  de  térébenthine  C'°H'g  devenir  C-'^W- 
au  contact  de  l'acide  sulfurique;  nous  avons  fait  nous-même 
de  semblables  observations  sur  l'essence  de  poivre  et  l'essence 
de  citron. 

M.  Cahours  a  converti  l'essence  d'anis,  sous  l'influence  de 
l'acide  sulfurique,  en  un  corps  polymère  bien  moins  volatil  ([ue 
cette  essence  et,  partant,  d'un  équivalent  plus  élevé  ;  certains 
chlorures  métalliques  nous  ont  conduit  à  des  résultats  semblables. 
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Le  même  chimiste  est  parvenu  à  transformer  l'acide  sali- 
cylique  C'H^O^  en  un  corps  de  la  composition  C'H^O  par  la  dé- 
composition de  l'éther  méthylique  de  cet  acide  au  moyen  de  la 
baryte  caustique. 

La  formation  des  éthers,  la  production  de  certains  corps 
azotés  sous  l'influence  de  l'ammoniaque  (Laurent),  etc.,  appar- 
tiennent aussi  à  ces  phénomènes  de  synthèse. 

Mais,  de  toutes  les  réactions,  celles  qui  offrent  le  plus  sou- 
vent ces  sortes  de  complications  se  présentent  dans  la  distilla- 
tion sèche  des  matières  organiques.  Là  on  voit  souvent  deux, 
trois  ou  plusieurs  molécules  se  décomposer  pour  former  un  pro- 
duit dont  l'équivalent  renferme  plus  de  carbone  ou  d'hydrogène 
que  la  molécule  primitive.  La  paraffine  C^^H^",  produit  de  la  distil- 
lation de  la  cire  C'^H^^O ,  off"re  cette  particularité  remarquable. 

1 4  .Quoi  qu'il  en  soit,  que  les  reproductions  artificielles  se  fassent 
par  des  procédés  de  combustion  ou  par  des  moyens  de  réduc- 
tion ,  rien  ne  s'oppose  à  ce  qu'on  conçoive  toutes  les  substances 
organiques  comme  le  résultat  de  la  combustion  d'autres  plus 
carbonées  et  plus  hydrogénées,  et,  réciproquement,  comme  les 
produits  de  la  réduction  ou  de  la  complication  d'autres  matières 
moins  carbonées  et  moins  hydrogénées. 

En  considérant  sous  ce  point  de  vue  l'ensemble  des  matières 
organiques ,  on  remarque  qu'elles  off'rent  des  gradations  succes- 
sives et  presque  insensibles,  de  munièrc  à  former  une  immense 
échelle  dont  les  deux  extrémités  sont  occupées,  d'une  part,  au 
sommet ,  par  la  matière  cérébrale ,  l'albumine ,  la  fibrine  et  les 
autres  substances  plus  complexes ,  et  d'autre  part ,  au  pied  ,  par 
l'acide  carbonique,  l'eau  et  rammoina<[ue ,  précédés  eux-mêmes 
de  l'esprit  de  bois,  de  l'acide  formicpie  et  des  corps  qui  en  dé- 
rivent. 

Lue  infinité  d'échelons  occupent  l'intervalle  compris  entre  ces 
deux  extr»knitês  :  le  chimiste,  en  appli(|uant  les  réactifs  decom- 
Ijustion  aux  substances  placées  dans  les  échelons  supérieurs , 
descend  l'échelle,  c'est-à-dire  qu'il  simplifie  peu  à  peu  ces  sub- 
stances, en  brûlant  successivement  uuc  partie  de  leur  carbone 
et  (h;  leur  hydrogèiu;.  Au  contraire ,  il  remonte  l'échelle ,  en  appli- 
quant aux  substances  oi'gauicpK's  dt's  prficédés  de  réduction,  et 
v,n  cela  il  imite  en  qucl([uc  sorte  la  force  réductrice  que  jtos- 
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sèdent  les  parties  vertes  des  plantes  sous  l'influence  de  la 
lumière,  et  par  laquelle  celles-ci  recomposent  des  êtres  orga- 
nisés avec  les  produits  de  combustion,  avec  l'eau,  l'acide  car- 
bonique et  l'ammoniaque. 

15.  Les  considérations  précédentes  conduisent  à  une  appré- 
ciation exacte  des  principes  d'après  lesquels  on  peut  classer 
toutes  les  substances  orf]^aniques  d'une  manière  simple  et  com- 
mode, sans  avoir  besoin  de  recourir  à  des  hypothèses .  mais  en 
se  renfermant  strictement  dans  les  limites  de  l'expérience. 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  les  propriétés  chimiques 
présentent  trop  de  nuances  et  ne  sont  pas  toujours  assez  tranchées 
pour  qu'on  différencie  à  leur  aide  tous  les  composés  organi- 
ques; que  les  dénominations  d'acide,  de  base,  de  corps  indiffé- 
rent, ne  sont  pas  toujours  bien  précises  ;  qu'on  éprouve  souvent 
de  l'embarras  pour  définir  le  rôle  chimique  d'une  substance,  et 
qu'il  faut  s'aider  alors  par  des  caractères  physiques  en  distin- 
tinguant  des  résines ,  des  corps  gras,  des  huiles  essentielles. 

Dans  une  classification  qui  coordonne  les  faits  connus  et  pré- 
voit en  même  temps  tous  les  cas  possibles ,  qui  s'applique  con- 
séquemment  aussi  aux  productions  futures  de  la  science  ,  on 
range  les  corps  suivant  leur  parenté  chimique  ,  on  les  classe  sans 
égard  pour  leurs  propriétés  acides  ou  alcalines,  on  les  groupe 
d'après  leur  mode  de  formation  ou  de  décomposition  en  séries , 
ou,  pour  nous  servir  de  l'expression  des  naturalistes ,  en  familles 
naturelles. 

L'idée  d'en  construire  une  espèce  d'échelle  nous  semble  réaliser 
l'espoir  que  M.  Dumas  a  conçu  depuis  longtemps  d'adapter  à  la 
chimie  organique  les  principes  sur  lesquels  repose  la  classifica- 
tion en  histoire  naturelle  ;  cette  disposition ,  en  effet ,  précise  da- 
vantage la  théorie  des  types  en  indiquant  les  différentes  relations 
que  les  corps  types  présentent  entre  eux. 

Il  s'agit  dès  lors  d'établir  quelques  conventions  pour  marquer 
dans  cette  échelle  la  délimitation  des  séries.  Ces  conventions  ne 
doivent  porter  l'empreinte  d'aucune  hypothèse  ;  elles  ne  peuvent 
point  se  baser  sur  des  formules  rationnelles  où  l'on  groupe  les 
éléments  d'après  quelque  théorie  particulière  ;  il  faut  qu'elles 
satisfassent  les  chimistes  qui  professent  les  idées  électro-chimi- 
ques comme  ceux  qui  repoussent  cette  théorie. 
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Il  faut  que  ces  conventions  soient  assez  simples  et  précises 
pour  que  tout  chimiste ,  même  le  moins  habile ,  puisse ,  par  la 
connaissance  seule  de  la  composition  et  de  l'équivalent  d'une 
substance,  assigner  à  celle-ci  la  place  qui  lui  convient  dans 
l'échelle. 

Il  faut  enfin  que  la  construction  de  cette  échelle  soit  telle 
qu'elle  indique  ,  pour  chaque  corps,  quels  sont  les  produits  qui 
peuvent  en  résulter  par  voie  d'oxydation,  et  quels  sont  ceux  qu'il 
peut  fournir  par  voie  de  réduction. 

De  cette  manière ,  une  substance  organique  étant  donnée ,  on 
sera  immédiatement  fixé  sur  le  parti  qu'on  en  peut  tirer  pour  la 
reproduction  artificielle  d'autres  substances. 

Nous  avons  fait  de  nombreux  essais  pour  construire  une  échelle 
qui  répondît  à  ces  conditions.  Après  beaucoup  de  tentatives  in- 
fructueuses ,  nous  nous  sommes  enfin  arrêté  à  une  disposition 
fort  simple  qui  nous  paraît  offrir  bien  des  éléments  de  succès. 

16.  Lorsqu'on  examine  avec  attention  les  séries  de  combinai- 
sons bien  étudiées  ,  on  remarque  que  plusieurs  d'entre  elles 
renferment  des  corps  qui  se  correspondent  sous  le  rapport  de  la 
composition ,  des  propriétés  et  du  mode  de  formation . 

Prenons  pour  exemple  les  substances  que  les  chimistes  ont 
produites  avec  l'esprit  de  bois,  l'esprit  de  vin,  l'huile  de  pommes 
de  terre  et  l'éthal .  , 

L'esprit  de  bois  renferme  CH*0 ,  l'esprit  de  vin  C2H*^0 ,  l'huile 
de  pommes  de  terre  C^'^O,  l'éthal  C^H^^OÏ  Ils  contiennent, 
tous  les  quatre ,  un  seul  équivalent  d'oxygène ,  et  si  dans  la 
pensée  on  joint  à  cet  oxygène  la  quantité  d'hydrogène  nécessaire 
pour  former  de  l'eau ,  il  reste  : 


C  :  H  :  :  1  :  2. 

CH2  pour  l'esprit  de  bois. 

C^Il*  pour  l'esprit  de  vin. 

C^H'*'  pour  riiuiie  de  pommes  de  terre. 

C'filpa  pour  l'éthal  ; 


c'est-à-dire  que  pour  chacun  d'eux  on  a  le  rapport  de  1  :  2  entre 
le  carbone  et  l'hydrogène. 

Qu'on  soumette  ces  quatn;  substances  ii  rinllucnce  des  mêmes 
agents  chimiques,  et  ils  fourniront  des  produits  doués  de  |)ro- 
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priétés  semblables  et  présentant  entre  eux  les  même;  rapports 
de  composition. 

Sous  l'inlluence  des  agents  oxygénants,  chacune  d'elles  perd 
la  même  quantité  d'hydrogène ,  lixe  la  même  proportion  d'oxy- 
gène ,  et  se  convertit  en  un  acide  particulier. 

C  :  H  :  :  1 :  2. 

.\' 

L'esprit  de  bois  devient  CH^O'^     acide  formique. 

l'esprit  de  vin  devient  C^H-'O^    acide  acétique, 

riuiile  de  pommes  de  terre  devient  C^H'^O^  acide  valérianique. 

IV'tlial  devient  C'6lp2o2  acide  éthalique. 

Ces  acides  jouissent  de  propriétés  semblables,  et  offrent ,  pour  le 
carbone  et  l'hydrogène,  le  rapport  de  1  :  2.  1  - 1 

Dissout-on  les  quatre  substances  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré ,  on  obtient  avec  : 

C  :  H  :  :  1 :  2.    ^      'H 

l'esprit  de  bois  CH^     -|-  SO^,  II'^O  acitie  siilfométbylique. 

l'esprit  de  vin  CTI*    -\-  SO^,  11-0  acide  sulfoviniqiie. 

l'jiuile  de  pommes  de  terre  C''II'*'  -j-  SO^,  II'O  acide  siilfoamiJique. 

lYlhal  C16H32  -j-  SO^,  IFO  acide  siilfocétique. 

Ces  nouveaux  produits  se  correspondent  encore  par  la  composi- 
tion et  par  les  propriétés  chimiques. 

Enfin  ,  et  nous  bornerons-là  nos  comparaisons ,  si  l'on  vient  à 
traiter  par  les  chlorures  les  quatre  substances  en  question ,  il  en 
résulte  encore  quatre  corps  entièrement  semblables  : 

C:1I::1:2.  '    ' 

CWCl  ou  bien  CH'  -|-  HC/  hydrochlorate  de  méthylène. 

CniKl  —      cm*  +  "('•^  hydrochlorate  d'éthérène. 

C,-'II»'a  —      C^II'O  +  lie/  hydrochlorate  d'amilène. 

C>6ii33ci  -      C'6H32  4-  ne/  hydrochlorate  de  céiène. 

On  voit,  d'après  cela,  qu'il  suffirait  de  connaître  la  composi- 
tion ,  les  propriétés  et  le  mode  de  formation  d'un  seul  produit 
obtenu  soit  avec  l'esprit  de  vin,  soit  avec  l'esprit  de  bois,  soit 
avec  tout  autre  corps  semblable ,  pour  deviner  la  composition , 
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les  propriétés  et  le  mode  de  formation  de  tous  les  corps  sem- 
blables à  ce  premier  produit. 
^     17.  Nous  appelons  substances  /^omo/ojfifcs  celles  qui  jouissent 
des  mêmes  propriétés  chimiques  et  dont  la  composition  offre 
certaines  analogies  dans  les  proportions  relatives  des  éléments. 

Voici  quelles  sont  les  substances  homologues  parmi  celles  dont 
nous  venons  de  parler  : 


SDBSTANCES 
HOMOLOGUES. 

SUBSTANCES 
HOMOLOGUES. 

SUBSTANCES 
HOMOLOGUES. 

SUBSTANCES 
HOMOLOGUES. 

CII^O.  Esprit  de 

bois. 
C2H60.  Esprit  de 

vin. 
C''II'=0.  Huile  de 

pom.  de  terre. 
G'6H3^0.  Élhai. 

011-02.  Acide  for- 

mi(|uc. 
C2lli02.  Acide  a- 

cétique. 
cni'OO-'.     Acide 

valérianique. 
G»6ii3-0'-.    Acide 

éthalique. 

CH*0'S.  Ac.  sul- 

foniétliylique. 
G^H^O^S.     Acide 

siilfovi  nique. 
GMl'^OlS.    Acide 

sulffi-amilique. 
G'«ll-''»0<S.  Acide 

sulfocélique. 

ï 

CWCI.  Hydrochl. 

de  métliylène. 
cniK.l.  llydruclil. 

d'étliérèiic 
Gni"G;.    llydioc. 

d'aniilène. 
G>Gll33ci.  llydroc. 

de  cétène. 

La  classification  des  substances  organiques  serait  extrêmement 
facile  si  l'on  connaissait  tous  les  corps  résultant  de  la  décompo- 
sition d'une  seule  substance  dont  tous  les  homologues  seraient 
connus;  mais,  malheureusement,  nos  connaissances  présentent  à  0 
cet  égard  de  nombreuses  lacunes. 

Tel  corps  n'offre  qu'un  ou  deux  homologues ,  tel  autre  est 
entièrement  isolé  et  n'en  présente  aucun. 

On  connaît ,  par  exemple ,  une  foule  d'acides  renfermant 
2  équivalents  d'oxygène,  comme  l'acide  acétique  ou  formique,  et 
qui  contiennent  le  carbone  et  l'hydrogène  dans  le  rapport  de 
1  :  2.  Tels  sont  les  acides  butyrique,  caproïque,  capricpio,  mar- 
garique  ,  stéarique,  etc.  Il  est  très  probable  (|u'à  chacun  d'eux 
correspondent  des  corps  comme  l'alcool  ou  l'esprit  de  vin  ,  l'a- 
cide sulfovinique,  etc.  ;  mais  ces  produits  n'ont  i)us  encore  été 
obteims,  car,  à  l'heure  qu'il  est,  on  ignore  les  moyens  i)ro[)n'S  à 
convertir  l'acide  acétique,  produit  de  l'oxydation  de  l'alcool ,  en 
cet  alcool  même. 

Tijutcfois  les  nombreux  faits  (|U(',  la  science  possède  jK-rnict- 
lent,  ce  nous  semble,  de  classer  les  corps  homologues  d'apiis  leur     * 
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carbone ,  cet  élément  entrant  aans  la  constitution  de  toutes  les 
combinaisons  organiques ,  et  opposant  d'ailleurs  le  plus  de  ré- 
sistance aux  réactifs. 

D'après  cela ,  l'échelle  organique  se  composerait  d'un  certain 
nombre  d'échelons  dont  le  rang  serait  déterminé  par  le  nombre 
des  équivalents  de  carbone  renfermés  dans  une  molécule  de  sub- 
stance. 

L'esprit  de  bois,  l'acide formique,  l'acide  sulfométhylique,  etc., 
se  placeraient  donc  au  premier  échelon  qui  est  le  plus  inférieur, 
et  dont  les  composés  précèdent  immédiatement  les  substances 
minérales  ,  eau  ,  acide  carbonique ,  ammoniaque ,  produits  de  la 
destruction  de  toutes  les  matières  organiques. 

L'esprit  de  vin  ,  l'acide  acétique ,  l'acide  sulfovinique ,  etc. , 
viendraient  se  ranger  au  deuxième  échelon  ;  l'huile  de  pommes 
de  terre  et  ses  dérivés  au  cinquième  ;  l'éthal  et  ses  dérivés  au 
seizième ,  et  ainsi  de  suite. 

De  cette  manière ,  on  construit  une  véritable  échelle  de  com- 
bustion qui  indique  le  genre  de  réactifs  que  le  chimiste  doit 
employer  dans  les  essais  de  reproduction  artificielle. 

Ce  pohit  nous  paraît  assez  important  pour  que  nous  l'exami- 
nions davantage.  Prenons  quelques  corps  bien  connus  et  plaçons- 
les  dans  leurs  échelons  respectifs  . 
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SDBSTANCES 
HOMOLOGUES. 


SDBSTANCES 


SUBSTANCES 


HOMOLOGUES    HOMOLOGUES. 


SUBSTANCES 
DIVERSES. 


26 
25 

lh 
23 
22 
21 
20 
19 

18 
17 

16 

15 

13 


12 


cire  des  abeilles. 


blanc  de  baleine. 


aldéhyde . 


acide  sléiiri- 
que. 

acide  marga- 

rique. 
acide  étliali- 

que. 

ac.  du  beurre 

de  muscade 

acide  gras  du 

beurre  de 

coco, 
ac.  gras  des 

baies     de 

laurier. 


ac.  caprique, 


ac.caproïque 
acide     valé- 
rianique. 
ac.  bulyriq. 


ac.  acétique, 
acforraique. 


cholestérine. 

paraffine,  cérosie. 

strychnine. 

salicine. 

quinine. 


oc.  subérique. 
ac.  pimélique. 

acide  adipique. 


ac.  succmique. 


acide  oxalique, 


il 


Supposons  maintenant  qu'on  vfiuillo  savoir  ce  qui  arrive  si  l'on 
fait  agir  sur  la  cire  un  réactif  de  combustion  ,  par  exemple  l'a- 
cide nitrique. 

L'inspection  de  l'échelle  indique  immédiatement  que  cet  agent 
ne  fournira  ni  saliciiie,  ni  (piinini',  ni  cliolcsti'rine,  ni  paraf- 
fine, etc.,  c'est-à-dire  qu'on  n'obtiendra  aucun  des  corps  places 
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dans  les  échelons  supérieurs  au  dix-neuvième ,  où  se  trouve  la 
cire  elle-même. 

Mais  si  l'on  connaît  les  produits  d'oxydation  placés  plus  bas 
dans  l'échelle  et  fournis  dans  ces  circonstances  par  un  homologue 
de  la  cire ,  il  sera  aisé  d'en  déduire  ceux  qu'on  obtiendra  avec  ce 
dernier  corps. 

En  effet ,  sachant  que ,  sous  l'intluence  de  l'acide  nitrique ,  le 
blanc  de  baleine ,  par  exemple ,  donne  successivement  les  acides 
subérique ,  pimélique  ,  adipique ,  succini(jue ,  etc. ,  tous  corps 
homologues ,  on  peut  en  conclure  que  la  cire ,  placée  plus  haut 
dans  l'échelle  organique,  donnera  encore  les  mêmes  produits 
d'oxydation.  Nous  avons  nous-même  confirmé  ce  fait  par  l'ex- 
périence directe. 

L'aldéhyde  est  aussi  homologue  de  la  cire  et  du  blanc  de  ba- 
leine ;  mais  puisque  l'aldéhyde  occupe  le  deuxième  échelon,  tan- 
dis que  les  produits  d'oxydation  de  la  cire  et  du  blanc  de  baleine 
sont  placés  à  des  échelons  supérieurs ,  il  est  évident  que  l'aldé- 
hyde ne  fournira ,  par  l'action  de  l'acide  nitrique ,  ni  acide  subé- 
rique ni  acide  succinique ,  mais  on  obtiendra  tout  au  plus  de 
l'acide  oxali(]ue ,  homologue  des  acides  subérique  et  succinique. 
L'acide  stéari(|ue  et  l'acide  margarique  sont  deux  autres  corps 
homologues  entre  eux.  Par  l'action  de  l'acide  nitrique ,  ils  ont 
donné  les  mêmes  produits  que  la  cire  et  le  blanc  de  baleine;  or, 
puisque  les  acides  gras  du  beurre  de  muscade,  du  beurre  de  coco 
et  des  baies  de  laurier  sont  homologues  de  l'acide  stéarique  ou 
margaricpie ,  on  devra  encore  obtenir  avec  eux  et  l'acide  nitrique 
les  acides  subérique ,  pimélique,  adipique,  etc.,  ceux-ci  occu- 
pant des  échelons  inférieurs  à  ceux  où  se  trouvent  placés  les 
acides  du  beurre  de  muscade ,  du  beurre  de  coco  et  des  baies  de 
laurier.  Mais  l'acide  acétique ,  autre  homologue  de  l'acide  stéa- 
rique ou  margarique ,  et  «[ui  ne  renferme  plus  les  quantités  de 
carbone  et  d'hydrogène  nécessaires  à  la  combustion ,  ne  donnera 
plus  d'acide  subéri<iue  ou  succini(iue  ;  il  fournira  de  l'acide  oxa- 
lique ,  qui  est  l'homologue  des  acides  subéri([ue  et  succinique 
occupant  le  deuxième  ('chelon. 

18.  Ces  exemples  suffisent  pour  faire  ressortir  l'utilité  de  notre 
échelle. 
11  nous  reste  à  exposer  les  principes  d'après  lesquels  il  con» 
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vient  d'en  subdiviser  les  échelons  pour  y  ranger  les  différents 
corps  homologues. 

D'abord ,  pour  la  mettre  à  la  portée  de  tous  les  chimistes ,  nous 
avons  dû  éviter  les  hypothèses,  de  quelque  nature  qu'elles  fussent. 
Nous  avons  donc,  pour  cet  usage,  rejeté  toutes  les  formules  ra- 
tionnelles pour  ne  nous  en  tenir  qu'aux  formules  empiriques  qui 
expriment  l'équivalent  des  substances;  mais  comme  il  eût  été 
impossible  de  les  représenter  toutes ,  nous  en  avons  choisi  les 
esjjèces  normales,  c'est-à-dire  les  substances  qui  ne  renferment  que 
des  éléments  organiques  (p.  1  ).  Nous  verrons  plus  tard,  en  nous 
occupant  des  différents  modes  de  combinaison ,  comment  on  peut 
dériver  de  ces  espèces  normales  les  substances  qui  renferment 
des  métaux,  du  chlore,  du  brome,  du  soufre,  etc. 

Pour  faciliter  l'emploi  de  l'échelle ,  il  nous  a  paru  utile  de  dé- 
signer les  substances  homologues  par  des  formules  générales. 

Lorsqu'on  passe  en  revue  les  corps  qu'on  est  en  droit  de  con- 
sidérer comme  homologues,  on  est  frappé  d'une  circonstance  qui 
mérite  toute  l'attention  des  chimistes. 

C'est  que,  dans  les  corps  homologues  ,  les  éléments  covibasllbles, 
carbone  et  hydrogène,  varient  extrêmement  quant  aux  propor- 
tions, tandis  que  l'élément  comburant ,  ainsi  que  l'azote ,  y  est  tou- 
jours atomiquement  le  même. 

Ainsi ,  par  exemple ,  trois  corps  renfermant ,  l'un  0^,  l'autre 
0<,  et  le  troisième  0^,  ou  bien  N-,  N-*  et  N*^,  ne  seront  jamais  ho- 
mologues; tandis  que  des  corps  renfermant  C,  C-,  O,  G'*^,  ou 
bien  H^  H*^,  H'^,  H^^,  pourraient  très  bien  l'être  (1). 

En  désignant ,  par  conséquent ,  les  éléments  combustibles  par 
Pi,  sans  tenir  compte  des  proportions  atomiques  de  carbone  et 
d'hy(h"ogène,  on  peut  exprimer  (i'une  manière  générah;  : 

Par  R.       —  Les  hydrogènes  carbonés. 

Par  HO.    —  Lessubsianccsrenfcinientl  seul  équivalent  d'oxygc'nc 
-n  aV  dans  leur  molécule,  telles  que  certains  corps  nenties 

et  volatils,   les   alcools,   plusieurs  lii:iles   essen- 
tielles, etc. 
Par  lîU-.   —  Les  substances  contenant  2  équivalenls  d'oxyg^ui» 
7.^  Qii  telles  que  certains  acides  volatils,  t-lc. 

(1)  Voyez  en  oiïct  (17)  l'esinil  (le  bois,  l'csijrit  de  vin  ,  riiuiii-  de  pom- 
m'^s  lii'  i»'iT<',  Tel  liai ,  i  le. 
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Par  RO^.  —  Les  snl)stance.s  contenant  '.i  équivalents  d'oxygène; 

plusieurs  acides  nionobasiques,  etc. 
Par  RO*.  —  Les  substances  contenant  Zi  équivalents  d'oxygène; 
'■  ^  plusieurs  acides  bibasiques,  etc. 

Le  maximum  d'oxygène  qu'on  a  constaté  jusqu'à  présent  dans 
les  substances  organiques  est  0"  et  0'-;  le  sucre  de  canne,  la 
salicine ,  le  glucose  ,  appartiendraient  donc  aux  formules  géné- 
rales RO''  et  RO'2.  Quant  aux  corps  azotés,  on  les  représenterait 
pareillement  par  RN,  RNO,  RNO^  RN^Û2,  etc. 

l9.  Pour  que  deux  ou  plusieurs  corps  soient  homologues,  il 
ne  suffit  pas  qu'on  puisse  les  représenter  par  la  même  formule 
générale ,  R ,  RO,  RO^,  etc. ,  mais  il  faut  encore  que  R  ait  la 
même  valeur  pour  chacun  d'eux ,  c'est-à-dire  qu'il  y  ait  entre  le 
carbone  et  l'hydrogène  un  rapport  atomique  semblable. 

Pour  nous  éclairer  sur  ce  point ,  nous  avons  cherché  parmi 
les  substances  bien  étudiées  celles  qui ,  tout  en  ayant  la  même 
formule  générale ,  se  correspondissent  aussi  dans  le  rapport  du 
carbone  à  l'hydrogène.  Un  grand  nombre  d'acides  monobasiques 
se  sont  présentés ,  dans  lesquels  les  équivalents  de  carbone  sont  f 
aux  équivalents  d'hydrogène  comme  1:2,  savoir  :      1  '-  ! 

L'acide  stéarique  ci9H3802\ 

—  auamirlique  C'^lpso^  \ 

—  margarique  C^^tP^O^ 

—  éthalique  C'^sos 

rayristique  Ci^tpso'i 

—  cocinique  C'^lpeo'-i 

—  laurique  C'^H^^O^' 

—      >C  :  H  :  :  1  :  2. 

—  caprique  C^IP^Qa  ( 

—  caproïque  C^H'^Qî 

—  valérianique        C^liioo' 

—  butyrique  C^fl^O^ 

—  acétique  C^lHO^     / 

—  formique  CII202     / 

Nous  considérons  ces  corps  comme  homologues.  Le  rapport 
qu'en  présentent  les  éléments  combustibles  est  évidemment  celui 
qui  résulte  de  la  réduction  d'équivalents  égaux  d'acide  carbo- 
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nique  CO^  et  d'eau  H^O  ;  c'est  donc  le  rapport  le  plus  simple 
qu'on  connaisse ,  et  qui ,  par  cette  raison ,  doit  être  choisi  pour 
terme  de  comparaison. 

Ce  rapport  normal  n'est  cependant  pas  le  plus  fréquent  dans 
les  combinaisons  organiques  ;  dans  le  plus  grand  nombre  des 
cas,  l'hydrogène  y  est  moindre  que  2,  et  dans  les  cas  où  l'hy- 
drogène y  est  plus  grand  que  2 ,  cet  excès  n'est  ordinairement 
que  de  2  équivalents  (l). 

Ces  faits  méritent  de  fixer  notre  attention ,  car  ils  peuvent  ser- 
vir à  apprécier  la  probabilité  de  certaines  formules  qui  n'au- 
raient pas  été  suffisamment  contrôlées  par  l'expérience  ;  ils  prou- 
vent, par  exemple,  l'invraisemblance  des  formules  comme  CH^, 
C2H'^  C'H2'>,  etc. 
J  20.  Lorsque  les  substances  homologues  se  décomposent  en  d'autres 
substances  homologues,  les  premières  cèdent  ou  fixent  alomiquement 
la  même  quantité  d'acide  carbonique ,  d'eau  ,  d'oxygène  ,  etc.,  quel 
que  soit  l'échelon  auquel  elles  appartiennent. 
f  Ainsi,  par  exemple,  lorsque  l'esprit  de  vin,  l'esprit  de  bois  , 
l'huile  de  pommes  de  terre ,  l'éthal  (  1 6) ,  se  convertissent  en 
leurs  acides  respectifs ,  ils  cèdent  chacun  H^  en  fixant  0 ,  quoi- 
que ces  corps  appartiennent  aux  1",  2%  5^  et  16''  échelons. 

Lorsque  l'esprit  de  vin  ,  l'huile  de  pommes  de  terre  ,  l'éthal , 
se  transforment  en  hydrogènes  carbonés,  ils  cèdent  chacun 

H2o: 

Lorsque  l'esprit  de  bois,  l'esprit  de  vin,  l'huile  de  pommes  de 
terre,  l'éthal,  sont  soumis  à  l'action  des  chlorures ,  ils  cèdent 
pareillement  H^O  en  fixant  HC/ ,  et  ainsi  de  suite. 

On  voit,  d'après  cela,  (Jue,  s'il  existe  des  substances  homo- 
logues dans  lesquelles  on  remarque  le  même  rapport  géomé  • 
tri(jue  entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  cette  identité  de  rapport 
ne  saurait  avoir  lieu  que  pour  une  seule  sériede  corps  homologues, 
puiscjue,  dans  les  métamorphoses  de  ceux-ci  en  d'auties  corps 
homologues,  la  fixation  ou  l'élimination  du  carbone  et  de  l'hy- 
(irogèiK?  ne  se  fait  jtas  dans  des  rap])orts  géométricjues. 

Si  donc, ,  coiritne  nous  l'avons  admis  pi'écédemment ,  il  y  a 
homologie  entre  les  corps  (|ui  olVreiit  le  rapport  normal  de  1  :  2, 

(1)  Kxtiiii|)ks^:  i^nz  (les  marais  Cll^  parafline  C'^*ll  »,  alcool  Cll^O, 
esprit  de  bois  Cll^O,  éllier  C^ll'^0,  etc. 
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il  peut  y  avoir  liomologie  entre  les  corps  de  même  formule  géné- 
rale ,  où  le  rapport  des  éléments  combustibles  n'est  pas  géomé- 
triquement le  même ,  mais  de  : 

1  :  /i ,    c'esl-à-dire   1  :  ('2   4-  2)  > 

2:6  .)              2  :  (4    +  2)  i 

5  :  12  »            5  :  (10  +  2)  >  corps  homologues. 

16  :  34  »           16  :  (32  +  2)  i 

24  :  50  »            2Zi  :  (48  +  2)  ] 

ou  bien  de    2:2,    c'est-à-diic    2  :  (4   —  2)  A 

4:6  »             4  :  (8  —  2) 

G  :  10  >.             6  :  (12  -  2)  C^'^'^P'  ^^omologues. 

16  :  30  »            16  :  (32  -  2)  j 

ou  bien  de    4:4,    c"est-;i-dire  4  :  (8  —  4)    \ 
6:8  »  6  :  (12  -  4)    / 

8 -(16-  4)    iC<^rps  homologues. 


8 
16  :  28  »  16  :  (32  -  4) 


etc. 


Pour  préciser  ces  relations ,  nous  conserverons  le  symbole  R  =  / 
pour  le  rapport  normal  1:2.  Pour  les  corps  où  le  rapport  des 
éléments  combustibles  est  de  1  :  >  2 ,  R  sera  affecté  d'un  expo- 
sant inditiuant  le  nombre  des  équivalents  d'hydrogène  en  excès  , 
et  précédé  du  signe  ■plus  (-]-).  Pour  les  corps  où  ce  rapport  est  de  •• 
1  :  <  2 ,  R  sera  affecté  d'un  exposant  semblable ,  mais  précédé 
du  signe  de  la  négation  ( — ) ,  afm  d'indiquer  le  nombre  des  équi- 
valents d'hydrogène  en  moins. 

D'après  cela,  l'esprit  de  bois  GH^O,  l'alcool  C2H6O,  l'huile 
de  pommes  de  terre  C^H'^O,  l'étlial  C'^H^^O,  sont  des  corps 
homologues  de  la  forme  R+2O. 

Le  formométhylal  C^H'oQ^  et  l'acétal  CsHisQ^  sont  des 
corps  homologues  de  la  forme  R+-0^ 

Les  acides  formique ,  acétique ,  valérianique ,  margari([ue ,  bu- 
Ivrique,  etc.,  sont  des  homologues  de  la  forme  RO2.  ^ 

Les  acides  oxaliriue  C-H^O^ ,  succiniciue  C^H'^0^ ,  pimélique 
C'H'^O'',  subérique  C^H'^0\  etc.,  sont  des  homologues  de  la 
forme  R-2  0^ 

L'oxamide  C^HAN-Qî  et  la  succinamide  C^H8N202  sont  des  corps 
homologues  RN^O". 

Le  gaz  des  marais  C  H^  et  la  paraffine  C^^  H^»  sont  des  ho- 
mologues R+2.  '^  .| 

Le  gaz  oléliant  OW,   le  quadricarbure  de  Faraday  C^'H», 
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l'élaène  CaHi»  et  l'oléène  CeH'^  de  M.  Fréray ,  ramilène  C'^H^»  de 
M.  Cahours,  etc.,  sont  des  homologues  R. 

L'acide  salicylique  C'H^O^  et  l'acide  anisique  C^H^O^  sont 
des  homologues  R-«0^. 

Le  phénol  G^H^O  et  l'anisol  C'H^O  sont  des  homologues 
R-eO. 

Le  cuminol  C'"H'-0  et  l'essence  d'amandes  amères  (1) 
C'H^O  sont  des  homologues  R-^O. 

L'acide  cuminique  C'^H'^O-  et  l'acide  benzoïque  C'H^O^ 
sont  des  homologues  R-^O^. 

Le  benzène  C^H*'  et  le  cumène  C^H'^  sont  des  homologues 
R— ^ ,  et  ainsi  de  suite. 

21 .  Il  arrive  souvent  que  certains  corps  offrent  dans  leurs  élé- 
ments combustibles  le  rapport  nécessaire  pour  être  homologues, 
sans  cependant  pouvoir  être  considérés  comme  tels. 

Cela  tient  à  un  groupement  particulier  des  éléments  sur  le- 
«{uel  la  science  n'a  pas  encore  recueilli  assez  do  lumières. 

Ainsi,  par  exemple,  l'éther  méthylique  C-H^O  offre  exacte- 
ment la  même  composition  et  le  même  équivalent  que  l'alcool 
ordinaire ,  et  cependant  ce  sont  deux  corps  entièrement  diffé- 
rents. L'éther  ordinaire  C^H'^O,  quoique  appartenant  à  la  forme 
R+^O,  n'est  pas  l'homologue  de  l'esprit  de  bois  et  de  l'esprit 
de  vin,  car  ses  propriétés  chimi(iues  l'en  éloignent  entière- 
ment. 

Il  faudrait  donc  encore  ajouter  comme  condition  de  l'homolo- 
gie  l'identité  de  modification  isomère.  Nous  le  répétons,  il  nous 
manque  à  cet  égard  les  renseignements  nécessaires  pour  établir 
(les  règles  générales. 

D'après  co  que  nous  venons  de  dire  sur  les  rapports  ([ui  s'ob- 
servent entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  on  remarque  que  U; 
nombre  des  substances  homologues  diminue  à  mesure  (ju'oii 
s'api)roche  du  bas  de  l'échelle,  de  sorte  que  tel  corps  peut  avoir 
son  homologue  dans  tous  les  échelons  placés  au-dessus  d(;  celui 
où  il  se  trouve  lui-même,  sans  en  avoir  dans  les  ('çhcloiis  iii- 

(1)  Si  la  formule  C'^'^ll^'O  de  la  cholestérlne  est  oxaclc  ,  ce  corps  sérail 
riioiiioiogue  (lu  ciiminul  et  de  re.sscnce  tramandes  ainèrcs.  Par  la  chaux 
polassée,  on  devrail  donc  pouvoir  liansfornier  la  cliolistérine  en  un  aride 
particulier. 
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iërieurs.  Ainsi,  par  exemple ,  l'existence  dans  le  premier  échelon 
d'un  homologue  de  l'acide  méconiqueC"  H^O",  ou  de  l'acide  cro- 
coni(iue  CMPO^  ou  de  l'acide  melliti(iue  C<H2  0<,  est  tout-à-fait 
impossible,  puisqu'on  obtiendrait  pour  l'hydrogène  une  valeur 
négative.  Mais  ces  homologues  peuvent  exister  pour  tous  les 
échelons  supérieurs  à  ceux  où  sont  placés  ces  acides. 

22.  Les  chimistes  de\Taient  principalement  porter  leur  atten- 
tion sur  l'étude  des  corps  homologues.  Ce  genre  de  recherches 
nous  paraît  aujourd'hui  plus  profitable  pour  la  science  que  l'exa- 
men de  certains  produits  factices  obtenus  avec  des  matières  or- 
ganiqu(;set  des  agents  comme  le  chlore,  le  brome,  l'arsenic,  etc. 
Ces  sortes  de  produits  ne  se  rencontrant  ni  dans  la  végétation  ni 
dans  l'économie  animale,  ne  peuvent  offrir  qu'un  intérêt  secon- 
daire. 

Les  tableaux  que  nous  donnons  ci-après  indiquent  les  princi- 
pales substances  homologues  non  azotées  que  l'on  connaît  au- 
jourd'hui. Nous  les  avons  rangées  dans  le  sens  de  notre  échelle 
de  condjustion;  cette  disposition  signale  en  même  temps  les 
nombreuses  lacunes  qu'il  nous  reste  encore  à  remplir. 

Les  colonnes  verticales  renferment  des  substances  homologues; 
l'hydrogène  va  en  décroissant  de  gauche  à  droite  depuis  le  rap- 
port normal  R,  et  en  augmentant  depuis  ce  rapport  vers  la 
gauche. 

Les  formules  générales  sont  notées  à  la  gauche  des  lignes  ho- 
rizontales par  R,  RO,  RO^,  etc.  ;  les  signes  inscrits  à  la  tête  des 
colonnes  verticales  indiquent  la  valeur  de  R. 

Veut-on  savoir  si  deux  substances  sont  homologues ,  il  faut  les 
chercher  dans  la  même;  colonne  verticale ,  et  voir  si  la  même  for- 
mule  générale  y  correspond. 

D'ailleurs  il  est  aisé  de  voir,  sans  l'aide  des  tableaux ,  si  deux 
ou  plusieurs  combinaisons  qui  ont  la  même  proportion  d'oxygène 
et  d'azote  (la  môme  formule  gén(;rale  à  la  gauche  des  lignes  hori- 
zontales) peuvent  être  homologues ,  en  complétant  dans  ia  pensée 
l'hydrogène  qui  manque  à  ces  substances  pour  qu'elles  offrent 
dans  les  éléments  condiustildcs  l(M'ap])ort  normal  1  :  2.  Lors- 
qu'elles présentent  le  rapport  1  :  <  2 ,  on  ajoute  à  chacune 
d'elles  les  équivalents  d'hydrogène  nécessaires  pour  que  ce  rap- 
l)ort  devienne  normal  ;  lorsqu'elles  présentent  le  rapport  1  :  >  2, 
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on  retranche  de  cliacune  d'elles  ces  équivalents  d'hydrogène.  Si 
elles  sont  homologues ,  elles  exigeront  chacune  l'addition  ou  la 
soustraction  du  même  nombre  d'équivalents. 

Exemples.  L'inspection  des  formules  de  l'acide  benzoïque 
C'H6  02,  et  de  l'acide  cuminique  C"*H'2  0-,  indique  seulement 
(jue  ces  corps  renferment  la  même  proportion  d'oxygène.  Pour 
que  le  rapport  fût  de  1  ;  2  dans  l'acide  benzoïque ,  il  faudrait  y 
ajouter  H^,  de  manière  à  avoir  C'H'^  ;  de  même,  l'acide  cumi- 
nique  exigerait  aussi  l'addition  de  H^  })()rir  devenir  G'"  H^".  L'a- 
cide benzoïque  et  l'acide  cuminiquo  sont  donc  des  corps  homo- 
logues. 

Le  benzène  C^H*^  et  le  cumène  C^  H>2,  dérivés  de  ces  deux  acides, 
sont  à  leur  tour  homologues  entre  eux,  bien  que  dans  l'un  le  rap- 
port soit  de  1  ;  1  et  dans  l'autre  de  3  I  4  ;  car  si  l'on  ajoute  Hc  à 
chacun  d'eux,  on  a  C*^H'2  et  OH'»,  c'est-à-dire  le  rapport  nor- 
mal 1:2. 

Dorénavant  le  mot  famille  sera  synonyme  d'échelon.  Nous 
dirons  donc  première,  deuxième,  troisième  famille,  etc. ,  pourindi- 
(juer  le  rang  des  échelons  ;  cette  division  nous  semble  entièrement 
naturelle,  car,  fondée  sur  les  métamorphoses  des  corps,  elle 
groupe  ensemble  ceux  qui  se  tiennent  de  très  près  par  leur  mode 
de  l'ormation  ou  de  décomposition ,  et  fait  ressortir  les  analogies 
(jue  présentent  entre  elles  des  substances  d'origine  différente  ; 
elle  assigne  à  chaque  corps  sa  place ,  et  prévoit  par  cela  même 
l'usage  dont  il  est  susceptible  dans  les  essais  de  reproduction. 

Les  corps  appartenant  à  la  même  famille  ne  sont  jamais  homo- 
logues. 

Il  faut  au  moins  deux  familles  pour  établir  des  homologies. 
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Échelle  de  combustion  pour  les  corps  Jiomologues  non  azolés. 
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Échelle  de  combustion  pour  les  corps  homologues  non  azolés. 
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Échelle  de  combuslion  puur  les  corps  homologues  non  azotes. 
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Échelle  de  comiuslion  pour  les  corps  homologues  non  azotés. 
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Éckellcde  combuslion  pour  les  corps  lioinolonucs  non  ozotés. 
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Échelle  de  combuslion  pour  les  corps  homologues  non  azotés» 
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Échelle  de  combustion  ])our  les  corps  homologues  non  azotés. 
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Échelle  de  combustion  pour  les  corps  homologues  non  azotés. 
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Échelle  de  combustion  pour  les  corps  homologues  non  azotés. 
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Échelle  de  combustion  pour  les  corps  homologues  non  azotés. 
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Échelle  de  combustion  pour  les  corps  homologues  non  azotés. 
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Sans  (loule  les  progrès  de  la  science  modifieront  les  disposi- 
tions de  cette  échelle ,  mais  nous  croyons  que  la  base  en  restera. 

Les  chimistes  qui  s'occupent  de  travaux  de  recherches  s'en 
serviront  avec  profit,  car  ils  y  trouveront  des  relations  qu'aucune 
théorie  n'est  capable  de  leur  indiquer. 

Aux  personnes  qui  se  livrent  à  l'étude  de  la  chimie  organique, 
cette  échelle  offrira  une  marche  méthodique ,  sûre  et  commode , 
pour  leur  apprendre  en  peu  de  temps  l'histoire  des  composés 
organiques ,  dont  le  nombre  va ,  pour  ainsi  dire ,  jusqu'à  l'infini. 

Enfin  ,  comme  la  construction  de  cette  échelle  ne  repose  que 
sur  des  faits,  sur  des  relations  numériques  positives,  nous 
croyons  qu'elle  forme  une  excellente  jjase  pcnu'  la  classification 
rationnelle  des  composés  organiijues. 

La  (juatrième  partie  de  notre  livrt;  est  spécialement  consacrée 
à  cette  classification. 

ÉQUIVALENTS. 

23.  De  toutes  les  théories  inventées  par  les  chimistes,  la  seule 
dont  la  vérité  soit  incontestable,  c'est,  sans  contredit ,  la  théorie 
des  équivalents  ou  des  proportions  multiples  ,  suivant  lesquelles 
les  corps  se  combinent  en  poids  ou  en  volumes.  Sous  ce  rapport, 
tous  les  savants  sont  d'accord  quant  aux  faits  de  l'expérience,  mais 
ils  diffèrent  dans  l'interprétation  philosophique  des  phénomènes. 
Dfipuis  la  di'couverte  de  la  loi  de  M.  Gay-Lussac  sur  les  combi- 
naisons d(*s  gaz ,  la  théorie  atomique ,  (jui  n'est  (|u'un  commen- 
taire de  celle  des  équivaltnits ,  a  été  souvent  modifiée  on  peut  dire 
d'une  manière  fort  arbitraire  ;  car,  à  l'heure  qu'il  est ,  notre  sys- 
tème scientifi(jue  présente  à  cet  égard  une  confusion  extrême. 
Qu'on  se  rappelle,  en  effet,  les  anomalies  nombreuses  touchant 
la  signification  des  mots  atome,  équivalent  et  volume  :  tantôt  atome 
et  équivalent  sont  synonymes,  tantôt  2  atomes  (  l  atome  doublt; 
d(;  M.  Berzélius)  fontuns(!ul  é(|uivalent,  tantôt  enfin  un  volume 
correspond  h  un  atome,  tandis  (|ue  dans  d'antres  cas  il  tant  i»lu- 
sieiji's  volumes  pour  constituei'  l'atome  d'un  corps  simple. 

La  gravit*'  de  c(;sdiv(!rgenc(!S  a  été  compiised'un  grand  noin- 
l)ie  de  savants  (|ui ,  se  dégageant  d(!  toute  pr<''occu|»ation  IIk'o- 
vu\\\(' .  renoncent  aujourd'hui  à  l'emploi  des  atomes  dans  les  for- 
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iimlt's  éoriti's  pour  no  se  stM'vir,  à  l'exompledos  chimistes  anglais, 
(juc  des  ('([uivalents  dwluits  do  lu  connjosition  do  l'eau.  Ils  con- 
sidèrent ce  corps  comme  renfermant  équivalents  égaux  d'hydro- 
j;ène  et  doxygène HO ,  et  mettent,  par  conséquent,  égal  à  12,5 
le  poids  de  l'équivalent  de  l'hydrogène ,  celui  de  l'oxygène 
étant  100.  Mais  ils  n'aplanissent  qu'une  partie  des  difficultés, 
puisque  les  mêmes  anomalies  persistent  toujours  relativement 
aux  volumes ,  dont  les  proportions ,  dans  les  combhiaisons  chi- 
miijues,  sont  cependant  une  chose  tout  aussi  constante  et  tout 
aussi  simple  que  les  proportions  en  poids. 

Il  est  d'autant  plus  nécessaire  de  fixer  nos  idées  sur  ce  point , 
que  la  chimie  organique  possède  dans  la  détermination  de  la 
densité  de  vapeur  un  puissant  moyen  de  contrôler  la  composition 
des  substances ,  et  que  ce  moyen  est  souvent  le  seul  praticable 
dans  l'examen  de  certains  corps  mdifférents ,  tels  que  les  hydro- 
gènes carbonés ,  les  huiles  essentielles  ,  etc. 

C'est  surtout  dans  l'intérêt  de  la  chimie  organique ,  dont  les 
créations  se  multiplient  d'une  manière  si  prodigieuse ,  qu'il  im- 
porte de  donner  à  la  science  des  règles  précises.  Nous  sommes 
déjà  riches  en  faits,  mais  nous  le  serions  encore  davantage  si  tous 
ces  faits  se  rattachaient  entre  eux  par  des  lois  simples ,  par  des 
rapports  faciles  à  concevoir.  On  se  préoccupe  généralement  beau- 
coup trop  de  la  constitution  intime  des  corps  ;  on  cherche  à 
grouper  les  formules  d'après  certaines  hypothèses  sujettes  à  de 
nombreuses  contestations;  et  cependant  la  seule  chose  qu'on 
puisse  saisir  avec  certitude ,  ce  sont  des  rapports  de  composition, 
des  lois  de  transformation. 

24.  Nous  avons  signalé  il  y  a  quelque  temps  une  singulière 
anomalie  que  les  chimistes  ont  introduite  dans  la  notation  des 
formules  (1). 

En  chimie  minérale ,  ils  ont  pris  pour  terme  de  comparaison , 
auquel  tous  les  équivalents  se  rapportent ,  un  poids  de  100  oxy- 
gène, tandis  qu'en  chimie  organique  ils  ont  adopté  pour  le  même 
usage  un  poids  de  200.  Ils  ont  donc  attribué  à  l'équivalent  de  l'oxy- 
gène organique  un  poids  double  d<^  celui  de  l'oxygène  minéral. 

Nous  nous  sommes  aperçu  de  ci^tte  erreur  en  analysant  un 

(1)  Annal,  de  chim.  etdcphys.,  o'' série,  t.  MI,  p.  129,  et  t.  Vllt, 
p.  '->;«. 
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grand  nombre  de  réactions  organiques,  dans  lesquelles  nous 
avons  toujours  vu  intervenir,  lorsqu'il  s'agissait  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'eau,  C^O^etH^O^,  c'est-à-dire  des  quantités  doubles 
de  celles  qu'on  considère  comme  équivalents  en  chimie  minérale . 
Ce  fait  s'accordait  avec  cette  autre  circonstance  que  dans  toutes 
les  formules  organiques  suffisamment  contrôlées  par  l'expé- 
rience (l) ,  les  équivalents  de  carbone  et  d'oxygène  étaient  repré- 
sentés par  des  nombres  pairs ,  et  les  équivalents  d'hydrogène  par 
des  nombres  divisibles  par  4. 

Il  est  inutile  que  nous  rapportions  ici  tous  les  arguments  que 
nous  avons  fait  valoir  pour  prouver  le  désaccord  qui  règne  au- 
jourd'hui entre  les  formules  minérales  et  les  formules  organiques. 
D'ailleurs  ,  de  quelque  manière  qu'on  interprète  ces  anomalies, 
on  ne  pourra ,  en  défmitive ,  opter  qu'entre  les  deux  conclusions 
suivantes  :  ou  H*  0-  et  C^  0^  représentent  un  seul  équivalent ,  ou 
ils  en  expriment  deux.  Dans  la  première  supposition  ,  il  faudrait 
donc  doubler  les  formules  de  chimie  minérale  afin  de  les  faire 
accorder  avec  les  formules  organiques  :  c'est  ce  que  nous  avions 
d'abord  proposé  de  faire.  Dans  l'autre  hypothèse ,  il  faudrait ,  au 
contraire,  prendre  la  moitié  delà  plupart  d'entre  les  formules 
organiques  :  nous  nous  sommes  aujourd'hui  décidé  pour  ce  der- 
nier parti. 

25.  On  s'explique  aisément  comment  ces  erreurs  se  sont  glis- 
sées dans  la  science. 

Considérant  l'eau  comme  composée  d'équivalents  égaux  de 
chaque  élément,  on  en  avait  tiré  cette  conséquence  que  les  oxydes 
métalli([ues  correspondants  et  ayant  une  composition  semblable 
(levaient  s'exprimer  par  la  formule  générale  MO. 

Pour  déterminer  les  équivalents  des  substances  organicjues,  on 
a  dû  nécessairement  commencer  par  l'analyse  des  sels,  car  les 
é([uivalents  des  substances  neutres  n'ont  i'W'.  établis  (ju'à  ['iùâv  do. 
considérations  basées  sur  les  réactions.  Ainsi,  par  exemple,  lacdu- 
iiaissance  de  ré()uival(Mit  de  l'acide  acétiqut;  a  permis  d'en  <]é- 
duire  celui  de  l'alcool,  etc.  On  a  donc  analysé  de  l'iicétale d'ar- 
gent ;  (i«î  la  (luaiitité  de  métal  obtenue  à  l'analyse,  on  a  déduit 
celle  d<!  l'oxyde  d'ai'gent  suppose  dans  h)  sel  ;  e(,  envisageant  celle 

(1)  Kl  rf'pri'scntri's  \).\r  ([iialrc  volumes  t\o  \,i\w\n-. 
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quanlité  comme  un  équivalent ,  on  on  a  déduit  nelui  de  la  ma- 
tière organique. 

Cette  manière  de  procéder  eût  été  rigoureuse  s'il  n'existait  que 
des  acides  monobasiques,  mais  aujourd'hui  elle  ne  peut  plus  suf- 
fire ;  elle  renferme  aussi  une  hypothèse  en  ce  qu'elle  suppose  la 
préexistence  de  l'eau  dans  les  acides  et  celle  des  oxydes  métalli- 
ques dans  les  sels.  Elle  groupe  donc  d'avance  les  éléments  de 
tout  acide  ou  sel  organique  en  deux  parties,  l'acide  anhydre  et 
l'oxvde,  c'est-à-dire  que  pour  chaque  acide  en  particulier,  elle 
est  obligée  de  créer  une  nouvelle  hypothèse,  d'inventer  l'exis- 
tence d'un  corps  inconnu  ;  car  sur  les  cent  et  quelques  acides 
organiques  aujourd'hui  connus,  à  peine  s'il  y  en  a  quatre  ou 
cinq  capables  de  perdre  les  éléments  de  l'eau  de  manière  à  se 
prêter  à  cette  théorie. 

Or,  c'est  précisément  cette  suite  d'hypothèses  qui  a  jeté  le 

trouble  dans  la  chimie.  Si  l'on  avait  considéré  atomes  et  é(|uiva- 

lents  comme  synonymes,  et  qu'on  n'eût  pas  cherché  à  construire 

les  éléments  des  oxydes  dans  les  formules  des  sels  organiques, 

celles-ci  ne  seraient  pas  de  moitié  trop  fortes.  En  effet,  l'eau  et  les 

oxydes  correspondants  étant  considérés  comme  M2O,  et  non  pas 

comme  MO ,  la  marche  la  plus  naturelle  à  suivre  eût  été  de 

considérer  comme  équivalent  de  la  matière  organique,   par 

exemple,  dans  le  cas  de  l'acide  acétique,  la  quantité  de  sel  qui 

renl'ermait  un  seul  «kjuivalent  de  métal  : 

Acide  acétique  C^II^O'^ 

Acétate  d'argent  C'^{WAg)0'^ 

Acide  chloracétique  C2(llC/3)02 

Chloracétate  d'argent  C'ilAgCP)0'i. 

Mais ,  au  lieu  de  cela,  on  a  toujours  pris  pour  base  une  quan- 
tité de  métal  double  de  celle  qui  figure  dans  les  formules  précé- 
dentes ,  de  sorte  que  les  formules  sont  devenues  nécessairement 
trop  fortes ,  comme  celles-ci  : 

Acide  acétique  CMI^O* 

Acélale  d'argent  C<(ll''A^')0'» 

Acide  chloracétique  C^(Il2Ci6)0< 

Çldoracélale  d'argent  G\\g'^Cl'^)0*  (1). 

(1)  r.cmarquons  toutefois  que  A*^'^  est  exprimé  par  tous  les  cl)imisles 
par  A<7  équivalant  à  11'^. 
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D'ailleurs,  la  chimie  minérale  elle-même  présente  à  cet  égard 
des  anomalies  nombreuses  ;  et  tandis  que  les  sulfates ,  les  carbo- 
nates ,  et  en  général  les  sels  formés  par  des  acides  bibasiques,  sont 
bien  représentés,  les  formules  des  nitrates ,  des  chlorures,  des  bro- 
mures, de  la  plupart  des  métaux,  etc.,  devraient  être  dédoublées. 

Supposons  un  moment  qu'on  ait  connu  le  chlore  avant  l'oxv- 
gène;  on  aurait  naturellement  déduit  de  la  composition  de  l'acide 
hydrochlorique  les  équivalents  des  corps  simples,  de  la  m.ême 
manière  qu'on  les  a  dérivés  de  la  composition  de  l'eau.  Alors, 
quoi  de  plus  naturel  que  de  dire  :  nous  appellerons  équivalent  la 
quantité  d'hydrogène  qui  s'unit  à  100  chlore?  on  aurait  donc  ob- 
tenu le  nombre  2, 77,  qui  correspondrait  h  l'atome  de  l'hydro- 
gène dans  notre  notation  actuelle ,  car  : 

100  :  2,77  :  :  225  :  6,25  ; 

ce  qui  veut  dire  que  6,25  serait  devenu  l'équivalent  de  l'hydro- 
gène. Plus  tard,  en  analysant  l'eau  et  voyant  que  l'hydrogène  se 
combinait  avec  l'oxygène  dans  le  rapport  de  2  à  1  volume,  tandis 
que  dans  l'acide  hydrochlorique  ce  rapport  était  de  1  ;  1 ,  on  au- 
rait donc  admis  dans  l'eau  2  équivalents  d'hydrogène  pour  1 
d'oxygène,  comme  nous  l'admettons  nous-même.  Si  l'eau  oxygé- 
née HO  eût  été  découverte  avant  l'eau  H-0,  le  raisonnement  eût 
encore  été  le  même. 
#  26.  Voici  en  définitive  les  changeinents  qu'il  nous  a  paru  utile 
d'introduire  dans  la  notation  des  formules. 

(a)  Nous  considérons  l'eau  H-0  =  2  vol.  de  vapeur,  comme 
composée  de  2  équivalents  ou  atomes  ou  volumes  d'hydrogène, 
et  de  1  équivalent  ou  atome  ou  volume  d'oxygène.  De  même, 
l'acide  hydrochloricpie  HCl  =  2  vol.  de  vapeur  est  envisagé 
comme  une  combinaison  de  1  équivalent  ou  atom<3  ou  volume 
dliydrogène,  et  de  1  équivalent  ou  atome  ou  volume  de  chlore. 
La  conq)osition  de  l'eau  ne  correspond  donc  |)asàcellede  l'acide 
hydrochlorique!. 

D'après  cela,  vobimes ,  (itomcs  \^[éqiiicalcnl^  dcivieniient  syno- 
iiyiiics  pour  les  coi'ps  siriij)[<'S. 

Il  résulh'  aussi  df  l;i  (|ne/p.<f  (Lvsilcn  dcr,  r,az  simples  snntpro- 
porlionmlles  à  leurs  ctjiiiralenls.  Djins  nus  llit'orics  acliicllcs  cette 
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proportionnalité  présente  beaucoup  d'exceptions  ;  elle  existe,  par 
exemple ,  pour  les  corps  suivants  : 

Hydrogène  et  azote, 
Hydrogène  et  chlore , 
Hydrogène  et  brome  , 
Hydrogène  et  iode  ; 

et  par  conséquent  aussi  pour  ceux-ci  : 

Azote  et  chlore , 
\zotc  et  brome , 
Azote  et  iode , 
Chlore  et  bronio , 
CIdoie  et  iode  , 
Brome  et  iode. 

Mais .  i)ai'  conti'(> ,  ou  ne  ldbserv(^  pas  ])our  d'autres  ,  comme  : 

Oxygène  et  azote , 
Oxygène  et  hydrogène , 
Oxygène  et  chlore , 
Oxygène  et  brome, 
Oxygène  et  io.de ,  etc. 

Ces  exceptions  disparaissent  par  l'adoption  des  nouveaux  équi- 
valents: car  alors  on  a,  par  exemple,  pour  l'oxygène  et  l'hydro- 

100  :  G,25  :  :  1,105  :  0,0685. 

[b]  Nous  dédoublons  les  formules  organiques  ou  minérales 
représentées  par  4  volumes  de  vapeur ,  de  manière  à  exprimer 
leur  é(}uivalent  par  2  volum(>s. 

Cette  mesure  concerne,  entre  autres,  l'ammoniaque,  dont 
l'équivalent  comparé  à  ceux  de  l'eau  11-0  et  de  l'acide  carbonique 
C02,  est  NH^  =  2  volumes. 

(c)  Pour  donner  aux  oxyties  métalliques  (jui  correspondent  à 
l'eau  IPO,  une  formule  équivalente,  nous  dédoublons  les  nom- 
bres par  lescpiels  on  représente  l'équivalent  de  la  plupart  des 
métaux . 

D'après  cela,  on  écrira  K^O,  NéO ,  ^^0 ,  Ag^O  au  lieu  de 
KO,  Nr/0  ,  P/^0,  A.7O  ;  cl ,  |)Mr  l:i  nK'tne  raison  ,  on  exprimera  \o 
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peroxyde  de  fer ,  l'oxyde  d'antimoine  ,  etc.,  par  Fe^O»,  St^U^,  au 
lieu  de  Fe203,  8620^,  etc. 

Cette  manière  de  formuler  ne  permet  pas  d'appliquer  la  théorie 
électro-chimique  aux  combinaisons  organiques ,  attendu  que  la 
préexistence  de  l'eau  et  des  oxydes  métalliques  ,  dans  les  acides 
et  les  sels ,  devient  entièrement  impossible  ;  car  on  a  ,  par 
exemple ,  dans  les  sels  monobasiques  : 

Acide  acétique  C^Il^O^ 

Acide  chloracétique  C2(HCi3)02 

Acétate  d'argent  C^{Agn^)0'^ 

Chloracétate  d'argent  C-{AgCP)0'^ 

On  conçoit  l'impossibilité  d'y  construire  les  éléments  de  l'eau 
ou  de  l'oxyde  d'argent,  puisque  ces  corps  renferment  H^O  et 
A52O.   . 

Les  changements  que  nous  proposons  ont  l'avantage,  tout  en 
simplifiant  la  théorie  chimique,  de  l'établir  sur  des  bases  plus 
précises  ;  ils  permettent  également  d'introduire  plus  d'uniformité 
dans  les  formules,  dont  la  notation  est  si  variable,  suivant  que 
les  symboles  expriment  des  équivalents  ou  des  atomes. 

Cette  nouvelle  notation  trouvera  sans  doute  de  l'opposition 
auprès  de  quelques  chimistes,  car  l'habitude  fait  loi  dans  les 
sciences  aussi  bien  que  dans  les  choses  simples  de  la  vie  ;  mais 
aux  esprits  éclairés  qui  prendront  la  peine  de  l'examiner,  elle 
paraîtra  certainement  logique  et  de  nature  à  exercer  une  influence 
lieureus(;  sur  les  })rogrès  de  la  science;  car  cette  notation  dé- 
montre entre  les  substances  organiques  des  relations  fort  im|)or- 
tantes ,  faciles  à  saisir  à  première  vue  ,  et  que  certainement  nos 
anciennes  formules  sont  loin  d'indi(|uer. 
"^  Voici  les  équivalents  des  princij)aux  corps  simples  (jui  figurent 
dans  les  combinaisons  organifpics  : 

*  Oxygônc        0       100 

(ij'iô  (l)iinias  et  Slas,  KrdiiiaMU  cl  Marcliaiui). 
(  les  mômes). 
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Chlore  C/  225  (Marignac,  Erdniaim  et  ]\Iarcliand). 

Fluor  F  110 

Azote  M        87,5  (lirdnianii  et  :\Iarchaiul). 

l'olassium  K  2^5 

Sodium  Na  1/|5,65 

Baryum  iia  /i25  (Salveiat). 

Stroniium  Sr  275  (Salvetat;. 

Calcium  Ca  125  (Dumas  et  Slas,  Erdmann  et  Marchand, 

Salvetai). 

Antimoine  Si  /i03,25 

Plomb  Pô  650  (Erdmann  et  Marchand). 

For  Fe  162,5 

Cuivre  Cu  200 

Mercure  II;;  625  (Erdmann  et  IMarchand). 

Argent  Ag  687,5  (Erdmann  et  Marchand). 

Or  Am  621,5 

Platine  Pf  618,75 

Les  équivalents  marqués  d'un  astérisque  (*)  sont  les  mêmes 
(jue  ceux  qui  sont  généralement  admis,  l'oxygène  étant  égal 
à  100.  Quant  aux  autres,  nous  considérons  comme  équivalent  la 
moitié  du  nombre  adopté  par  les  chimistes.  Ainsi  donc ,  l'atome 
de  l'hydrogène ,  du  phosphore  ,  du  brome  ,  du  chlore ,  de 
l'azote,  etc.,  représentera  pour  nous  le  véritable  équivalent  de 
ces  corps. 

27.  Détermination  des  équivalents.  —  La  détermination  de  l'é- 
quivalent d'une  substance  organique  ollre  souvent  des  diflicultés  ; 
les  procédés  varient  beaucoup  suivant  le  rôle  chimique  des  ma- 
tières ;  toutelbis  on  peut  réduire  ces  procédés  aux  quatre  clicl's 
suivants  : 

{a)  Remplacement  d'un  des  éléments  de  la  substance  orga- 
nique ])ar  un  autre  élément. 

{b)  C(jinbinaison  de  la  substance  avec  une  autre  dont  l'équiva- 
lent est  connu. 

(c)  Détermination  de  la  densité  de  la  substance  à  l'état  de 
vapeur. 

[d]  Décomposition  de  la  substance  en  plusieurs  produits  dont 
l'éfjuivalent  est  connu  ,  ou  qui  offrent  une  relation  simple  avec 
la  niafièn;  primitive. 

Nous  ne  dirons  rien  des  procédés  de  combustion  à  l'aide  des- 
quels on  d(Hermine  la  proportion  des  él(''ments  contenus  dans  une 
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substance,  ces  procédés  se  trouvant  parfaitement  décrits  dans 
plusieurs  ouvrages  bien  connus  (1).  Mais  nous  nous  permettrons 
quelques  observations  sur  la  marche  qu'il  convient  de  suivre, 
après  avoir  fait  l'analyse  élémentaire  d'une  substance,  pour  en 
établir  la  formule  chimique. 

L'analyse  élémentaire  est  une  opération  qui  n'exige  que  de 
l'exercice  pour  être  exécutée  avec  succès,  et  l'élève  le  moins 
instruit  peut  apprendre  à  la  faire  sur  toute  espèce  de  matière  , 
car  ce  sont  toujours  les  mêmes  manipulations";  mais  il  faut  avoir 
des  connaissances  théoriques  assez  étendues  pour  savoir  utiliser 
convenablement  les  résultats  de  cette  analyse. 

Plusieurs  jeunes  chimistes  de  l'école  allemande  suivent  en  cela 
une  routine  qui  nous  parait  d'autant  plus  blâmable ,  qu'elle 
n'offre  aucune  garantie  de  certitude  et  ne  conduit  que  fort  ra- 
rement à  des  formules  exactes.  Ils  se  bornent  à  brûler  la  sub- 
stance et  à  adopter  pour  formule  celle  qui  correspond  le  plus 
rigoureusement  aux  rapports  atomiques  fournis  par  l'expérience  ; 
ils  vont  même  jusqu'à  calculer  trois  ou  quatre  décimales  pour  la 
composition  centésimale  du  corps  ,  sans  se  rappeler  que  la  pre- 
mière décimale  est  le  plus  souvent  douteuse.  D'autres  fois  ces  chi- 
mistes se  contentent  de  précipiter  la  substance  avec  de  l'acétate 
de  plomb,  et  souvent  même  avec  de  l'acétate  basique ,  sans  réflé- 
chir à  l'extrême  tendance  que  possède  l'oxyde  de  plomb  à  former 
des  sels  surbasiques ,  dont  la  composition  varie  beaucoup  suivant 
les  circonstances  où  se  place  l'opérateur. 

Nous  pensons  que  les  règles  suivantes  seront  suivies  avec  prolit 
par  les  personnes  qui  se  livrent  à  des  travaux  de  laboratoire. 

On  fait  d'abord  deux  ou  trois  bonnes  combustions  de  la  sult- 
stance  à  examiner.  En  divisant  les  proportions  centésimales  de 
carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène,  etc.  ,  par  leurs  équivalents 
respectifs ,  on  trouve  des  quotients  qui  expriment  les  rapports 
entn;  les  équivalents  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène,  etc., 
contf.'uus  dans  la  substance  ;  pour  mieux  saisir  ces  ra])ports,  on 
place  le  quotient  le  plus  faible  égal  ;i  1,  et  l'on  calcule  les  autres 

(1)  Dl'mas,  Traité  de  chimie ,  t.  V,  p.  3.  —  Liriiit:,  Jnflruclion  .<t/r 
l'analijsc  des  corps  organiquis.  —  Will  el  Vauuentiîai'I',  .Nouvelle  iiié- 
Ihode  |)(tiir  (léleiriiiijer  l'azolc  des  suljblumx's  oigaiiiqiicN,  lUvuc  scicutif., 
l.  VII,  p.  ■ô'àl. 
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en  coiiséquem-r.  On  obtient  ainsi  une  fonnulo  qui  est  souvent  la 
vraie  ou  qui  n'a  besoin  qu(^  d'être  doublée ,  triplée ,  quadru- 
plée,  etc.,  pour  représenter  celle-ci. 

Lorsque  la  substance  est  acide ,  on  la  transforme  en  sel  d'ar- 
gent ou  de  baryte ,  c'est-à-dire  qu'on  déplace  un  certain  nombre 
d'équivalents  d'iiydrogène  contenus  dans  la  substance  par  un 
même  nombre  d'équivalents  de  métal  (1).  L'analyse  de  ces  sels 
conduit  à  une  nouvelle  série  de  quotients  ([u'on  simplifie  conmie 
précédemment ,  en  prenant  pour  unité  le  quotient  fourni  par  le 
métal  ;  comparant  ensuite  la  nouvelle  formule  avec  la  première, 
on  voit  coml)ien  ch^  fois  il  faut  prendre  celle-ci  pour  qu'elles  s'ac- 
cordent toutes  deux. 

Exemples  : 

Quotients  ol)tenus  pour  l'acide  : 

C  :  H  :  O  :  :  8  :  16  :  1. 

Quotients  obteims  pour  le  sel  d'argent  : 

C  :  Il  :  .\g  :  0  :  :  16  :  31  :  1  :  2. 

On  voit ,  d'après  ces  deux  séries  de  quotients ,  qu'il  faudrait  au 
moins  doubler  la  première  formule  pour  avoir  16  :  32  :  2  ;  car, 
)>uis(|iie  1  é({uivalent  d'argent  déplace  l  équivalent  d'hydrogène, 
(»ii  aurait  alors  : 

Acide  (:'«H^'20'^ 

Sel  c;"'(fl3'A5f)0'^. 

Mais  ces  considérations  ne  sont  })as  toujours  suffisantes,  attendu 
(jue  2  é(iuivalents  d'argent  pourraient  très  bien  déplacer  2  équi- 
valents d'hydrogène  : 

Acide  C3211640» 

Sel  C32(H62A52)04, 

Il  faut  alors,  pour  décider  cette  question  ,  se  diriger  par  l'examen 
des  caractères  de  l'acide  ,  par  celui  de  son  mode  de  formation  et 
de  décomposition,  et  par  l'analyse  d'autres  sels. 

Si  l'acide  est  volatil  sans  (léeonij)osition  ,  on  p<^ut  être  certain 

(1)  Voyez  ,  pour  pliiii  do  détails,  DtuxiKME  PAr.Tiii,  Sds. 
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((u'uii  seul  équivalent  d'argent  déplace  l'hydrogène  ;  ajoutons 
toutefois  que  la  réciproque  n'a  pas  lieu ,  c'est-à-dire  que  tous 
les  acides  nionobasiques  ne  sont  pas  volatils  sans  décomposi- 
tion. 

Dans  les  substances  volatiles  neutres  ou  acides ,  le  chlore  et  le 
])rome  donnent  souvent  naissance  à  des  déplacements  semblables 
à  ceux  que  les  métaux  eftectuent  sur  l'hydrogène ,  de  manière  à 
produire  des  combinaisons  chlorées  ou  bromées  dont  l'analyse 
oflre  également  des  renseignements  utiles  à  la  détermination  des 
('■quivalents.  Remarquons  cependant  c{ue  le  chlore  et  le  brome  se 
combinent  quelquefois  sans  rien  déplacer,  mais  cette  circonstance 
ne  complique  pas  la  question. 

La  combinaison  de  la  substance  à  déterminer  avec  une  autre 
dont  l'équivalent  est  connu ,  donne  de  fort  bonnes  indications. 

Ce  procédé  s'emploie  pour  les  alcaloïdes  organiques  ,  car  ces 
corps  s'unissent  directement  aux  acides  ,  sans  y  rien  déplacer  ; 
dans  ces  essais ,  il  faut  bien  faire  attention  à  la  basicité  des  acides 
dont  on  se  sert  pour  effectuer  la  combinaist>n. 

La  formation  des  éthers  est  d'un  usage  fort  commode ,  lorsqu'il 
s'agit  de  détemiiner  l'équivalent  d'un  acide  organique  ;  nous 
exposerons  plus  lohi  (l)  les  circonstances  auxquelles  on  doit 
l)rendre  garde  en  se  servant  de  ce  procédé. 

L'accouplement  de  certains  corps  avec  l'acide  sulfurique  est 
aussi  un  procédé»  que  nous  recommandons  à  l'attention  des  pra- 
ticiens, dans  l'examen  des  hydrogènes  carbonés,  des  huiles  essen- 
tielles et  d'autres  corps  indifférents.  Il  ])eut  même  servir  ))our 
lixer  la  basicité  des  acides  organi({ues. 

Depuis  longtemps  on  se  sert  aussi  avec  avantage  de  la  détermina- 
lidu  (le  la  vapeur  des  substances  volatiles  sans  décomposition  (2). 
Poui-  <|ue  le  nombre  obteim  ])ar  l'expérience  s'accorde  avec  la 
formuli!  (1(!  la  sul)stance ,  il  faut  que  la  somme  des  densités  rcprc- 
scntces  par  les  cléments  de  celle-ci  soit  sensiblement  le  double  de  ce 
nombre.  On  dit  alors  que  l'équivalent  de  la  substance  représente 


il)  Dkuxikmk  l'AKTii;,  Éllirrs. 

('-')  Voyez  la  desciiplioii  de  ce  piocklé  ;'iiiis  lo   l.    \    du  Traite  'Ir 
M.  Dumas. 
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deux  volumes  de  vapeur.  Si,  par  exemple ,  la  formule  de  la  sub- 
stance est  C^H^O  ,  on  a  : 

2  fois  la  densité  de  la  vapeur  du  carbone  =  2  x  0,826  =  1,652 
G  —  du  gaz  liydiogène  =  6  X   0,068  =  0,Z|08 

1  —  du  gaz  oxygène  =  1  X  1,105  =:  1,105 


Somme  3,165 

La  somme  — =1,582  doit  se  confondre  avec  le  nombre 

obtenu  directement  pour  la  densité  de  la  substance,  si  la  formule 
adoptée  est  exacte.  j 

Enfin  rien  n'est  plus  sûr,  pour  déterminer  l'équivalent  d'une 
substance ,  que  l'examen  de  ses  produits  de  décomposition. 
Les  substances  fixes  et  indifférentes  ne  comportent  presque  pas 
d'autre  procédé.  Il  faut,  dans  ce  cas,  pour  la  substance  et  ses 
dérivés ,  pouvoir  établir  des  équations  simples  et  précises  qui 
représentent  d'un  côté  les  éléments  entrés  en  décomposition  et  de 
l'autre  les  produits  qui  en  résultent. 

MODES   DE   COMBINAISON. 

28.  Nous  avons  essayé  plus  haut  de  démontrer  que  la  théorie 
binaire  n'est  point  applicable  aux  combinaisons  organiques  , 
puisqu'elle  entraîne  trop  d'hypothèses  et  nécessite  la  supposition 
d'un  trop  grand  nombre  de  substances  qui  n'ont  jamais  été  obte- 
nues. Toutefois,  on  ne  saurait  nier  que  les  molécules  organiques 
renferment  quelquefois  deux  ou  plusieurs  parties  distinctes  ; 
mais  il  est  impossible  de  préciser  graphiquement  sur  le  papier 
cette  dinérencedans  la  juxtaposition  des  molécules.  Aussi,  dans 
un  fmvrage  où  notre  but  principal  a  été  de  rassembler  des  règles 
et  des  lois,  afin  de  rendre  plus  facile  pour  tout  le  monde  l'étude 
d'une  science  qui  se  développe  à  pas  de  géant,  nous  avons  cru 
devoir  nous  rallier  à  l'opinion  de  M.  Dumas,  et  admettre  avec 
lui  que  les  corps  organiques  constituent  des  édifices  simples,  des 
types. 

Les  corps  formés  par  des  éléments  organiques  (p.  1  )  seront 
considérés  comme  autant  de  genres. 

Les  espèces  dérivent  de  ces  derniers  par  la  substitution  d'autres 
éléments  (m(';taux,  corps  haloïdes,  etc.) ,  à  un  ou  plusieurs  élé- 
ments organi([ues  (hydrogène,  oxygène). 


MODES   DE   COMBINAISON.  59 

Nous  avons  déjà  donné  plus  haut  la  définition  des  familles  (p.  35). 
D'après  cette  définition ,  une  même  famille  ne  peut  jamais  renfer- 
mer deux  ou  plusieurs  genres  homologues  ;  dans  une  série  de 
genres  homologues ,  chaque  genre  est  le  représentant  d'une  fa- 
mille particulière. 

Voyons  maintenant  dans  quelles  réactions  un  même  genre 
peut  donner  différentes  espèces. 

29.  Combinaison  saline.  Ce  mode  de  combinaison  chimique  est 
jusqu'à  présent  le  mieux  déterminé.  Il  se  présente  dans  les  com- 
posés qu'on  assimile  généralement  aux  sels  de  chimie  minérale, 
ainsi  que  dans  certaines  substances  hydrogénées  appelées  acides 
hydrates.  Une  combinaison  organique  offre  le  caractère  salin  lors- 
qu'elle renferme  de  l'hydrogène  ou  un  métal  qui  puisse  s'échan- 
ger pour  un  autre  métal  ou  pour  de  l'hydrogène ,  par  voie  de 
double  décomposition,  d'après  les  principes  énoncés  par  Ber- 
thoUet. 

L'hydrogène ,  le  potassium,  le  sodium,  le  calcium,  le  baryum, 
le  plomb,  l'argent,  et  en  général  tous  les  métaux  dont  les  oxydes 
ont  une  composition  correspondante  à  celle  de  l'eau  (M-0),  peu- 
vent faire  de  pareils  échanges,  de  manière  à  se  remplacer  équi- 
valent par  équivalent.  Un  équivalent  d'hydrogène  s'échange  donc 
pour  l'équivalent  d'un  autre  métal,  et  réciproquement. 

Lorsque  l'hydrogène  s'échange,  par  exemple,  pour  de  l'ar- 
gent, à  l'aide  de  l'oxyde  d'argent,  cet  hydrogène  forme  avec 
l'oxygène  de  celui-ci  de  l'eau  qui  s'é'limine ,  tandis  ([ue  l'argent 
demeure  en  place  de  l'hydrogène.  Exemples  ; 

2[mi*0'^\  4-  A/;20  =  2[C2(liaA.<7)02]    -f-  IPO  acide  acétique. 
CMfO^       +  A(j-0  =  C»(11<A52)0«      -^-  IPO  acide  larlri(iiu". 

Nous  reviendrons  plus  bas  sur  les  principaux  caractères  des 
cond)inaisons  salines  et  sur  la  définition  de  (juclqucis  ternies  em- 
ployés pour  les  distinguer. 

Lorsque  la  composition  des  oxydes  métalli(iues  ne  correspond 
pas  il  celle  de  Vonn,  comni(!  c'est  le  cas  des  oxydes  d'antimoine , 
(le  fer,  de  chrome,  ainsi  ([U(!  de  certains  acides  tels  (jue  l'acide 
arsénieux,  l'af  ide  bon(|ue,  conqiosition  (jui  peut  s'expriiiieiduiie 
iiiaiiiere  ^('iKTak'  par  M^()'=:  2M^U-f  0,  réehaii^^e  ne  peut  na- 
turellement point  s'eiïectuer  éijuivalent  par  écpiivalent ,  en  sorte 
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qu'il  en  résulte  des  composés  qui,  la  plupart  du  temps,  n'ottrent 
plus  le  caractère  salin.  Ces  composés,  parmi  lesquels  on  compte 
les  émctiqucs ,  sei'ont  l'objet  d'un  examen  particulier  dans  la 
Deuxième  partie.  Nous  y  étudierons  aussi  les  phénomènes  connus 
sous  le  nom  iV accoujylements ,  et  ([ui  donnent  naissance  aux  sels 
copules. 

30.  Phénomènes  ch  substitution  ou  de  métalepsie.  Outre  les 
substitutions  dont  il  vient  d'être  parlé ,  la  chimie  organique  eu 
offre  deux  autres  espèces  dans  lesquelles  certains  éléments  s'é- 
changent sans  altérer  le  groupement  moléculaire  de  la  matière 
organique. 

D'une  part,  il  faut  nommer  sous  ce  rapport  l'hydrogène,  le 
chlore,  le  brome  et  l'iode,  et  d'autre  part,  l'oxygène,  le  soufre, 
le  sélénium  et  le  tellure. 

Nous  appellerons  ces  deux  groupes  de  corps  les  groupes  méta- 
leptiques,  pour  les  distinguer  du  groupe  salin. 

Dans  chacun  des  premiers  gi'oupes,  un  élément  remplace 
l'autre  équivalent  par  équivalent.  Exemples  : 

(a)  Groupe  métaleptique  de  riiyclrogènc. 

en*.  Formelle  normal  (gaz  des  marais). 

C(lPci).  Formène  chloré  (chlorure  de  mélhyle). 

C{Wiir).  J-'ormène  brome  (bromure  de  mâthyle). 

C(lPl).  Formène  iodé. 

C{Uk'P).  Formène  bichloré. 

C(llCP).  Formène  trichloré  (chloroforme). 

CGI*.  J-'ormène  quadrichlorc ,  etc. 

C^II^O^.  Acétate  normal  (acide  acétique). 

C2^nci3)02.     Acétate  Irichloré  (acide  chloracélique). 

(b)  Groupe  métaleptique  de  l'oxygène. 

GMI^'O.  Fthernormal  (étlier sulfurique). 

G-ill^'S.  F ther  sulfuré  (  sulfure  d'éthyle  ). 

C^Jl'Oye.  Étlier  sélénié. 

C^lI'OTc  l';ilier  lelluré, 

Cll^O.  J'.cnzoïlol  normal  (.essence  d'amandes  amères). 

G''II'*.s.  Ik'nzoïlol  sulfuré   (  hydrure   de  sulfobenzoïle  de 

!\1.  Lauienl). 

En  considérant  la  manière  dont  ces  metalepsies  sellcctuent,  on 


MODES   DE    COMBINAISON'.  61 

comprend  pourquoi  les  subsUtutioiis  sont  équivalentes  pour  cha- 
que groupe  en  particulier,  et  pourquoi  un  élément  pris  dans  l'un 
des  groupes  ne  peut  pas  remplacer,  équivalent  par  équivalent , 
un  élément  quelconque  pris  dans  l'autre  groupe  ;  car  c'est  à  tort 
fjue  certains  chimistes  admettent  que  l'oxygène  puisse ,  à  la  ma- 
nière du  chlore,  se  substituer  ù  l'hydrogène  sans  troubler  le  grou- 
pement moléculaire  des  corps ,  et ,  partant ,  leurs  propriétés  fon- 
damentales. 

Le  chlore ,  le  brome  et  l'iode  forment  avec  l'hydrogène  dés 
composés  qui  se  correspondent  :  HC/,  HBr,  HJ. 

De  même,  l'oxygène,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  pro- 
duisent avec  l'hydrogène  des  combinaisons  qui  se  correspon- 
dent entre  elles,  mais  qui  différent  des  précédentes  :  H-0,  H-S, 
H2Se,H2Te. 

Or,  les  métalepsies,  de  même  que  les  échanges  salins,  sont 
toujours  accompagnées  de  la  formation  d'un  produit  fort  simple, 
tel  que  l'acide  hydrochlorique,  l'acide  hydrobromique,  l'eau,  etc. 
Le  chlore  ne  chasse  pas  l'hydrogène  purement  et  simplement 
pour  se  mettre  à  sa  place,  mais  il  se  combine  d'abord  avec  lui, 
forme  de  l'acide  hydrochlorique,  et  puis  seulement  remplit  le 
vide  occasionné  dans  la  molécule  organique  par  cette  déshy- 
drogénation.  Cela  nécessite  donc  pour  chacjue  équivalent  d'iiy- 
drogène  2  équivalents  de  chlore  : 

U    -f-  ci-    donnera 
Ci  -f  nci. 

Mais  que  l'on  fasse,  au  lieu  du  chlore,  agii'  de  l'oxygène  sur  la 
même  molécuh^  hydrogénée,  on  aura: 

11-  -|-  O-    qui  donnera 
O    -f  ll-'O. 

D'où  l'on  voit  (|ue  ,   toutes  choses  étant  égales  (railleurs,  roarij- 
gène  ne  remplace  jamais  l'hydrocfcnc  équivalent  par  équivalent. 

Cette  <'()ii(;lusi()M  se  trouve  pleiiieiiieiit  confiniK-e  par  l'expé- 
rience. On  |)eut  dans  un  corps  neulre,  dans  un  hydrogène  cai'- 
boné,  par  exemple,  enlever  successivement  (oui  l'hydrogène  el 
le  remplacei'  pai*  dn  ehloi'e,  du  lii'onie  on  de  liode,  sans  (pie  le 
r(Me  (•hinii(pie  des  nouveiuiv  prodnils  change  ;  il  se  prodnir;i  des 
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composés  OÙ  ni  le  chlore,  ni  le  brome,  ni  l'iode,  ne  se  décou- 
vrent à  l'aide  (les  réactifs  ordinaires  (sels  d'argent),  et  qui  ap- 
partiennent au  même  type  qu(î  l'hydrogène  carboné  lui-même. 
On  peut  même  dans  un  système  salin ,  par  exemple  dans  l'acide 
acétique,  remplacer  par  du  chlore  tout  l'hydrogène,  à  l'exclu- 
sion de  celui  <[ui  s'échange  pour  des  métaux ,  sans  que  le  type 
organique  soit  altéré.  En  elïet,  si  l'acide  acétique  non  chloré 
fournit  par  l'action  des  alcalis  un  corps  CH^  (gaz  des  marais), 
l'acide  acétique  trichloré  donnera  à  son  tour,  dans  les  mêmes  cir- 
constances, un  corps  semblable  C(HCf^)  ayant  3  équivalents  de 
chlore  à  la  place  de  3  équivalents  d'hydrogène.  Bien  plus ,  on 
peut  de  nouveau  expulser  le  chlore  de  l'acide  acétique  chloré, 
remettre  de  Thydrogène  à  sa  place ,  et  régénérer  ainsi  de  l'acide 
acétique  ordinaire. 

Cette  conservation  du  type  primitif  est  loin  de  se  présenter  dans 
les  cas  où  l'oxygène  attaque  une  matière ,  forme  de  l'eau  avec  son 
hydrogène,  et  comble  lui-même  le  vide  occasionné  par  la  réaction. 
En  effet ,  l'acide  acétique  G^H^  0-,  qui  est  de  l'alcool  moins  H^  et 
plus  0,  offre  des  réactions  tout  autres  que  ce  dernier  corps  :  aussi 
ne  peut-on  guère  placer  dans  le  même  genre  ou  type  l'acide  acé- 
tique et  l'alcool. 

Il  est  donc  juste  de  distinguer,  comme  nous  l'avons  fait ,  deux 
groupes  métaleptiques  qui  ne  sauraient  se  confondre. 

On  peut  remplacer  l'oxygène  de  certaines  matières  organiques 
par  du  soufre ,  du  sélénium ,  etc. ,  lors([u'on  fait  agir  sur  elles  de 
l'hydrogène  sulfuré ,  sélénié  ,  ou  d'autres  sulfures  ou  séléniures 
avec  le  métal  desquels  l'oxygène  puisse  se  combiner.  Il  se  pro- 
duit alors  de  l'eau  qui  s'élimine,  tandis  que  l'oxygène  est  reni- 
placé  par  son  équivalent  de  soufre,  de  sélénium,  etc.  : 

CJIIGO  -f  1125  =  Celles  -f  1120. 

L'hydrosulfate  d'anunoniaque  (^st  ])lus  commode  pour  ces  sulfu- 
rations  ([uo.  l'hydrogène  sulfuré. 

Remarquons  toutefois  que  ces  métalepsies  ne  sont  pas  toujours 
forcées;  il  peut  arriver  que  le  chlore  enlève  de  l'hydrogène  sans 
le  remplacer  ;  on  voit  aussi  le  chlor»;  se  fixer  sur  une  matière 
sans  rien  enlever;  pareils  cas  s'observent  aussi  pour  l'autre  groupe. 
Cette  diffV'rencf  de  manière  d'èlre  dépend  de  la  constilntion  in- 
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time  des  molécules ,  et  surtout  aussi  du  rapport  dans  lequel  ses 
éléments  se  trouvent  coniJjinés.. Le  même  élément,  susceptible 
d'abord  d'effectuer  un  échange  salin ,  peut  perdre  cette  propriété 
pour  devenir  métaleptique  dès  qu'un  autre  vient  se  fixer  sur  la 
molécule  organique  ou  s'en  détacher. 

Que  l'on  considère,  par  exemple,  l'acide  acétique  C-H^O-; 
ce  corps  renferme  4  équivalents  d'hydrogène ,  dont  un  seul  est 
salin  ;  il  est  impossible  d'échanger  pour  du  métal  l'un  des  trois 
autres;  ceux-ci  sont,  au  contraire,  métaleptiques ;  on  peut  les 
remplacer  par  du  chlore ,  tandis  que  le  quatrième  équivalent  ré- 
siste à  l'action  du  chlore ,  en  sorte  qu'on  a  : 

C2H<02,  C2(ll3Kj02,     C2(H3.\a)02, 

C2(CPII)02,  C2(Ci3K)02,  C-'(CR\a)02. 

Mais  il  n'a  pas  encore  été  possible  d'isoler  : 

C2Gi'.02,  C2K402,  etc. 

Qu'on  enlève  à  cette  molécule  organique  une  partie  de  ses 
éléments;  qu'on  en  soustraie,  par  exemple,  CO2  à  l'aide  d'un 
alcali,  on  aura  CH^,  qui  renfermera  tout  l'hydrogène  contenu 
dans  l'acide  acétique.  3Iais  ,  par  cette  soustraction,  l'hydrogène, 
d'abord  salin,  devient  à  son  tour  métaleptique;  en  d'autres  ter- 
mes, l'hydrogène  qui  d'abord  avait  pu  être  remplacé  par  un  mé- 
tal a  perdu  cette  propriété ,  et  ne  s'échange  plus  que  pour  des 
corps  placés  dans  le  même  groupe  métaleptique.  Avec  le  corps 
CH^ on  peut  faire  successivement  C  (H^CO,  C{n-Cl-),  CHC/3), 
CCI*,  mais  l'hydrogène  ne  s'y  échange  plus  pour  du  métal. 

Ainsi  que  nous  venons  de  le  dire ,  le  chlore  se  û\e  quelquefois 
sur  les  matières  hydrogénées  sans  enlever  d'hydrogène;  en  cela  il 
ressemble  alors  à  ces  oxydes  m('>(alli(|ues  qui  s'uiiiss(>)it  directe- 
ment à  certains  corps  organiciues  sans  opi'rer  déchangc;  (juel- 
quefois  aussi  il  y  a  à  la  fois  fixation  de  chlore  et  substitution , 
comnu!  dans  ces  sels  surbasicjues  formés  par  l'oxyde  de  plomb  et 
où  l'on  remaniue  unec(;rtaine  (luanlité  d'oxydcî  en  sus  du  métal 
•jui  renqjlace  l'hydrogène. 

Il  est  inq)ortant  de  not(?r  (|ue  dans  les  espèces  produites  i)ar 
iiiét!ilei)sie.  le  clilore,  le  lir(»Mie.  le  sonlVe,  etc.,  ne  soni  ])i\^  iiidi- 
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([ués  par  les  réactifs  omplovés  en  chiinu,'  minéralo  ])oui'  découvrir 
CCS  éléments.  Ainsi ,  par  exemple,  les  dissolutions  a([ueuses  ou 
alcooliques  des  corps  chlorés  ou  bromes  ne  sont  pas  précipitées 
par  les  sels  d'argent.  De  même ,  les  corps  sulfurés  ne  précipitent 
pas  les  dissolutions  métalli(}ues  à  l'état  de  sulfures. 

Il  faut  préalablement  détruire  ces  corps  pour  obtenir  des  réac- 
tions qui  y  indiquent  la  présence  des  éléments  minéraux. 

31 .  Substitutions  parrésiclvs.  Les  substitutions  de  plusieurs  élé- 
ments d'un  corps  composé  à  l'hydrogène  ou  à  l'oxygène  d'une 
matière  organique,  n'ont  pas  encore  fixé  l'attention  des  chimistes 
autant  qu'elles  le  méritent. 

Nous  avons  essayé,  il  y  a  quelques  années  (1),  d'analyser  ces 
phénomènes  et  de  les  généraliser  par  la  proposition  suivante  : 

Lorsqu'une  substance  composée  agit  sur  une  matière  orga- 
ni([ue  pour  y  remplacer,  soit  de  l'hydrogène,  soit  de  l'oxygène, 
cette  substitution  se  fait  de  telle  manière  qu'il  se  sépare,  aux  dé- 
pens du  corps  réagissant  et  de  la  matière  organique ,  un  composé 
fort  simple,  tel  que  l'eau,  l'acide hydrochlorique,  l'acide  hydro- 
bromique, etc.,  tandis  que  les  éléments  restants  demeurent  en  com- 
binaison. 

Supposons  qu'un  corps  fort  oxygéné,  l'acide  nitrique  NHO^, 
agisse  sur  une  matière  hydrogénée,  par  exemple  sur  le  benzène 
C^H''  :  1  équivalent  d'oxygène  de  l'acide  produira,  avec  9,  équiva- 
lents d'hydrogène  de  la  matière  organique ,  1  équivalent  d'eau  qui 
se  séparera;  mais  le  résidu  de  l'acide  demeurera  en  combinaison 
avec  le  résidu  du  benzène  ;  on  aura  donc  : 

résidu.       prod.  éliminé.  résidu. 

CHW  112  +  0  02IIN 

benzène.  acide  nitrique. 

Donc  (NH02),  résidu  des  tHéments  de  l'acide  nitrique,  rem- 
place W.  Ce  genre  de  remplacement  est  assez  fréquent,  et  s'ob- 
serve (juelquefois  sur  H''  et  même  sur  II'',  auxc^uels  se  substituent 
alors  (NH02j2  et  (NHO^)^ 

Les  partisans  de  la  théorie  des  substitutions  admettent  généra- 

(1)  Annal,  de  chim.  et  phys.,  i.  lAMI. 
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lement  que  N20<  remplace  H2;  mais  cela  ne  nous  paraît  point 
exact. 

Voici  d'autres  exemples  offerts  par  l'ammoniaque.  Cet  agent, 
étant  hydrogéné,  n'agit  naturellement  pas  sur  l'hydrogène  des 
matières  organiques,  mais  il  sollicite  le  chlore  ou  l'oxygène  pour 
produire  de  l'acide  hydrochlorique  HC^  ou  de  l'eau  H^O.  Mais 
comme  ces  produits  ne  se  correspondent  pas  dans  leur  composi- 
tion, il  en  résulte  que,  dans  les  substitutions  par  les  éléments 
de  l'ammoniaque,  on  voit  tantôt  N,  tantôt  NH,  tantôt  enfin  NH^ 
en  place  des  éléments  enlevés  par  l'hydrogène. 

Lorsque  la  matière  organique  est  oxygénée ,  N  H  peut  rempla- 
cer 0,  puisque  1  équivalent  d'ammoniaque  NH^  forme  H^O  avec 
un  équivalent  d'oxygène,  et  qu'alors  N  H  forme  le  résidu.  (Voir 
Deuxième  partie ,  Amides.) 

De  même ,  N^  peut  remplacer  Os,  puisque  cette  quantité  d'oxy- 
gène exige  6  équivalents  d'hydrogène  fournis  parN^  H^,  ou  2  équi- 
valents d'ammoniaque,  et  qu'alors  le  résidu  est  représenté  par  N2. 

Enfin,  NH^  peut  remplacer  Cl  par  une  raison  toute  sem- 
blable (1). 

(1)  Les  recherches  de  M.  WaUer  sur  Tacide  sulfocamphoriquef*;  ont 
conduit  ce  chimiste  ù  admettre  que  le  gaz  sulfureux  puisse  sesubstituer 
au  carbone. 

Voici  le  fait  observé  par  M.  Walter.  Il  a  vu  que  l'iicide  sulfiuique 
concentré  dissout  à  la  température  de  Zi5  ou  50"  Tacide  camphorique 
anhydre  ,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  parfai- 
tement pur. 

CioiiHos  -f  SH20<  =  C»H'6S06  +  CO 

ac.  sulfocamph.  sec. 

Le  produit  est  un  acide  particulier  (copule),  dont  les  sels  sont  repré- 
sentés par 

C9(H«*M2)SO«. 

Suivant  M.  Walter,  la  formule  rationnelle  de  l'acide  sulfocamphorique 
serait  : 

C9H'«0S  dérivant  de  C"»H»60* 

(.S02). 

SO^  remplacerait,  selon  ce  chimiste,  1  équivalent  de  carbone.  Nous  ne 
pen.sons  pas  que  cette   subslilulioa  soit  réelle;    il  n'y  a,  du  moins, 

(•)  Cumi>(ci-raiilu\  hcbd.  de  l'/liuiL,  l.  XVII,  il"  1,  p.  167. 
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Dans  les  substitutions  par  les  résidus  nitriques ,  on  remarque 
généralement  que  les  fonctions  chimiques  de  la  substance  primi- 
tive ne  sont  pas  changées ,  de  manière  qu'il  n'y  a  aucun  incon- 
vénient à  considérer  les  produits  comme  appartenant  au  même 
genre  ou  type. 

Il  n'en  est  pas  toujours  de  même  pour  l'ammoniacpie ,  et 
comme  il  arrive  d'ailleurs  souvent  que  deux  ou  trois  équivalents 
de  matière  organique  se  décomposent  avec  elle  de  manière  à  don- 
ner des  produits  plus  haut  placés  dans  l'échelle  organique  (1) , 
on  serait  forcé  d'adopter  des  équivalents  fractionnaires,  si  l'on 
voulait  classer  tous  ces  produits  dans  le  même  genre  que  la  ma- 
tière primitive. 

Les  combinaisons  des  alcaloïdes  avec  les  acides  organiques 
seront  aussi  placés  pro\isoirement  dans  le  même  genre ,  bien 
qu'il  n'y  ait  point  de  substitutions  dans  le  sens  des  précédentes. 
Plus  tard ,  quand  l'histoire  des  alcaloïdes  sera  mieux  connue ,  il 
faudra  sans  doute  changer  cette  disposition. 

NOMENCLATURE. 

32.  Le  nom  de  toute  substance  organique  devant  exprimer  à 
la  fois  le  genre  et  l'espèce  auxquels  elle  appartient ,  il  serait  fort 
convenable  ,  à  notre  avis  ,  d'appliquer  la  nomenclature  binôme 
de  Linnée  à  la  dénomination  des  matières  organiques. 

Le  genre  s'exprimerait  par  un  nom  substantif  dont  la  formation 
serait  entièrement  arbitraire ,  mais  qui  resterait  invariable  pour 
toutes  les  espèces  ;  il  serait  bon  toutefois  de  former  par  une  racine 
commune  les  noms  des  genres  appartenant  à  une  même  famille. 
En  variant  les  désinences  ,  on  distinguerait  les  divers  genres 
d'une  même  famille  ;  une  même  désinence  ajoutée  à  des  noms  de 
familles  différentes  indiquerait  les  genres  homologues.  Enfin  on 

aucune  analogie  qui  autorise  à  l'admettre  ;  si  l'on  voulait  suivre  la  théorie 
de  1\L  Walter,  il  faudrait  plutôt  dire  que  SIl^O^,  résidu  des  élémenls  de 
l'acide  sulfurique,  remplacent  C  qui  a  été  enlevé  par  un  équivalent 
d'oxygène  de  cet  acide. 

Nous  nous  occuperons  plus  tard  de  cette  action  de  l'acide  sulfurique. 

(1)  Par  exemple  ,  l'iiydrobcnzamide  ,  la  beuzoïnamide ,  etc. ,  de 
M.  Laurent. 
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pourrait  aussi ,  d'une  manière  semblable ,  faire  allusion  au  rôle 
chimique  des  genres. 

Les  substantifs  terminés  en  aie  ou  en  ure  désignent  des  genres 
salins  dans  lesquels  l'hydrogène  peut  être  échangé  contre  des 
métaux.  La  terminaison  ol  s'applique  ordinairement  à  des  sub- 
stances oxygénées  et  volatiles ,  comme  ,  par  exemple ,  aux  huiles 
essentielles  ;  les  corps  composés  de  carbone  et  d'hydrogène  se 
terminent  généralement  en  ène.  On  a  longtemps  terminé  en  ine 
les  alcaloïdes  végétaux ,  mais  malheureusement  cette  désinence 
se  rencontre  aussi  dans  les  noms  de  quelques  substances  neutres 
(  salicine  ,  lactine  ,  phlorizine  ). 

L'espèce  serait  indiquée  par  un  adjectif  placé  immmédiatement 
après  le  nom  substantif  du  genre.  Cet  adjectif  exprimerait  le 
nombre  des  équivalents  de  chlore  ,  de  brome  ,  d'iode  ,  de  fluor 
remplaçant  l'hydrogène  (  chloré  ,  bichloré  ,  trichloré  ;  brome , 
bibromé;  brorao  -  bichloré ,  iodo-bichloré ,  etc.);  ou  bien  le 
nombre  des  équivalents  de  métal  remplaçant  cet  hydrogène  dans 
les  genres  salins  (potassique  ,  bipotassique ,  tripotassique  ;  argen- 
tique,  bi-argentique ,  tri-argentique ,  etc.);  ou  bien  le  nombre 
des  équivalents  de  soufre  ,  de  sélénium  ,  etc.,  remplaçant  l'oxy- 
gène (sulfuré,  bisulfure  ;  sélénié ,  bisélénié ,  etc.)  ;  ou  bien  enfin, 
dans  les  combinaisons  des  acides  avec  les  alcaloïdes ,  le  nom  de 
ces  acides. 

Exemples  : 

Espèces  du  genre  acétate» 


Noms  syslématiques. 

Noms  vulgaires. 

Acétate  normal 

(^^\^0\ 

Acide  acéiiqiie. 

■ —       polassiquc 

C^(ii^K)()'-^. 

Acétate  de  potasse. 

—       argcnlique 

in\^\\(j)()-K 

,  Acétate  (rurgciit. 

—       Iricliloré 

C2(CPll)()^. 

Acide  cliloracélique. 

—       tricliloro-potassique 

C2(C/3||)02. 

CIdoracélalo  de  potasse. 

—       irichloro-argontiqiK' 

C2(C/3A(;)02, 

,  Cld.  d'argent. 

Espèces  du 

1  genre  formène. 

Noms  syslémaliquef. 

Noms  vulgaires. 

Kormî'iie,  normal 

CI  14. 

Gaz  des  marais. 

—       chloré 

C(1|3C0. 

Ktiicr  liydrochlorique  du 
méthylène. 

6S'  QUESTIONS  GÉNÉRALES.  —   NOMENCLATURE. 

—  bichloré  C(Il2C/2).         Éther  liydroclilorique  du 

niclhyl.  iiionochloré. 

—  iricliloré  0(110/^).  Cliloroformc. 

—  ioilo-bicliloré  C{\UCl-).        lodochlorofornie. 
etc. 

Les  espèces  norviales  sont  celles  qui  ne  renferment  que  des 
éléments  organiques  (p.  1  )  ou  dans  lesquelles  il  n'y  a  point  de 
substitutions. 

Notre  nomenclature  est ,  comme  on  le  voit ,  fort  simple ,  et 
se  traduirait  facilement  dans  toutes  les  langues. 


DËiXIÈME  PARTIE. 


CARACTERES    DES    COMPOSES    ORGAIVIQLES. 

33.  Nous  examinerons  dans  cette  partie  les  principaux  gi'oupes 
de  combinaisons  organiques  classées  d'après  leurs  fonctions  chi- 
miques; la  division  que  nous  y  suivrons  est  tout-à-fait  arbitraire 
et  n'a  rien  de  commun  avec  la  véritable  classification  chimique. 

Nous  y  passerons  successivement  en  revue  : 

1.  Les  sels  (acides,  émétiques,  etc.). 

2.  Les  anhydrides  (acides  dits  anhydres). 

3.  Les  amides. 

U.  Les  alcaloïdes  (bases  organiques). 

5.  Les  alcools. 

6.  Les  éthers. 

7.  Les  acétones. 

8.  Les  hydrocarbures. 

9.  Les  glycérides  (corps  gras  neutres). 

Un  chapitre  spécial  sera  consacré  aux  corps,  comme  les  résines 
et  les  matières  colorantes ,  sur  les  fonctions  chimiques  desquels 
on  ne  peut  encore  rien  préciser. 

SELS. 

34.  On  appelle  sel  ou  combinaison  saline  tout  groupe  molécu- 
laire qui  renferme  un  certain  nombre  d'éciuivalents  d'hydrogène 
ou  de  métal  pouvant  être  remplacés,  directement  ou  i)ar  double 
décomposition  ,  par  un  même  nombre  d'équivalents  d'un  autre 
métal  ou  d'hydrogène. 

Cette  suljstitutiun  s'elfectue  (l)  directement  lurs([u'ii  laide  dun 
métal ,  du  potassium ,  par  exemple ,  on  déplace  l'hydrogène  ;  (2) 
par  double  décomposition  ,  lors(|u'on  enlève  l'iiydrogène  ou  le 
métal  du  sel  [a)  au  moyen  d'un  oxyde,  d'un  sulfure,  etc.,  de 
manière  à  produin;  et  à  élimin<u'  de  l'eau  ou  un  autre  oxyde, 
sulfure  ,  etc.,  et  à  laisser  le  nictal  du  premier  oxyde  ou  sulfure  à 
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la  place  de  l'hydrogène  ou  du  métal  renfermé  primitivement 
dans  la  matière  organique  ;  (b)  au  moyen  d'un  autre  sel ,  orga- 
nique ou  minéral ,  par  l'effet  d'un  simi)le  échange  d'hydrogène 
ou  de  métal. 

Exemples  :  2  é(|.  d'acétate  plombique  décomposés  par  1  éq. 
d'hydrogène  sulfuré  donnent  2  éq.  d'acétate  normal  (acide  acé- 
tique) et  1  éq.  de  sulfure  plombique  : 

2C2(II3P6)02  -f-  SII2  =  2C2H^02  +  SPf;2. 

Ce  même  acétate  plombique  précipité  par  du  sulfate  sodique 
foiu'nit  de  l'acétate  sodique  et  du  sulfate  plombiciue  : 

2C2(H3pi)02  +  SNa20i  =  2C2(H3Nfl)02  -f  SP620*. 

Les  équivalents  d'hydrogène  ou  de  métal  ([ui  peuvent  ainsi 
s'éliminer  et  se  remplacer  s'appellent  la  base  du  sel.  Dans  le  plus 
grand  nombre  des  cas,  on  emploie  la  double  décomposition  pour 
en  opérer  l'échange. 

Pour  distinguer  entre  elles  les  espèces  salines  appartenant  à  un 
même  genre  ,  on  joint  au  nom  de  celui-ci  le  nom  de  la  base  ; 
ainsi  on  dit  acétate  plombique,  acétate  argentique,  etc.  ;  benzoate 
calcique  ,  benzoate  potassique,  benzoate  bary tique,  etc.,  lorsque 
ces  sels  appartiennent  aux  genres  acétate  et  benzoate,  etc.  Lorsque 
la  base  est  entièrement  constituée  par  de  l'hydrogène ,  le  sel  est 
dit  normal. 

Il  est  à  remarquer  que  les  noms  de  la  plupart  des  genres  salins 
se  reconnaissent  à  la  terminaison  ate  ;  quelques  uns ,  il  est  \Tai , 
ont  été  terminés  en  ure  (cyanure,  sulfocyanure ) ,  mais  le  nombre 
en  est  liien  restreint.  Cette  anomalie  dans  la  nomenclature  tient 
aux  théories  particulières  émises  lors  delà  découverte  de  ces  sels 
sur  leur  constitution  chiini([ue. 

Les  sels  à  base  d'hydrogène  sont  généralement  connus  sous  le 
nom  d'acides,  en  raison  de  leur  saveur  aigre  et  de  la  propriété 
qu'ils  possèdent  de  rougir  la  teinture  de  tournesol.  C'est  à  leur 
aide  (|u'on  prépare  le  plus  grand  nombre  des  sels  métalliques  , 
et  nous  devons  leur  vouer  d'autant  plus  d'attention  qu'ils  sont, 
pour  ainsi  dire ,  plus  organiques  que  ceux-ci ,  car  l'hydrogène 
lui-même  est  un  des  cjivitre  éléments  organiques.  Cet  élément 
joue  d'ailleurs  plusieurs  rôles  :  tantôt  il  est  basique,  comme  dans 
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le  cas  qui  nous  occupe ,  tantôt  il  peut  s'échanger  pour  du  chlore 
ou  du  brome,  tantôt  enlin  il  résiste  à  toutes  les  tentatives  de 
substitution  ;  il  n'est  même  pas  rare  de  voir  l'hydrogène  affecter 
ces  trois  formes  dans  un  seul  et  même  groupe  moléculaire. 

35.  Basicité.  —  Les  sels  examinés  juscpi'à  présent  varient 
quant  au  nombre  des  équivalents  de  base;  il  en  existe  à  un  seul, 
à  deux,  à  trois  équivalents,  qui  sont  représentés  soit  par  de  l'hy- 
drogène ou  par  le  même  métal,  soit  par  de  l'hydrogène  et  un 
métal ,  soit  par  deux  métaux  différents. 

Dans  un  sel  unibasique,  la  base  est  représentée  par  1  éq.  d'hy- 
drogène ou  de  métal. 

Benzoate  normal  (acide  benzoïque)  C'HW 

Benzoates  métalliques  C^(H5iM)02. 

Cyanure  normal  (acide  cyanhydrique)  CHN 

Cyanures  métalliques  CMN 

Les  acides  oxygénés  volatils ,  ainsi  que  quelques  acides  azotés , 
appartiennent  à  cette  classe. 

Dans  un  sel  bibasique ,  il  peut  arriver  que  la  moitié  seulement 
de  la  base  soit  métallique  ,  ou  que  les  deux  équivalents  de  base 
constituent  deux  métaux  différents. 

Tartrate  normal  (acide  tartrique)  C^H^O'' 

—  potassique  (crème  de  tnrtrc)  C''(H5K)0^ 

—  bipotassique  (tartrate  dit  neutre)  C^(H4K2)0^ 

—  sodico-potassique  (sel  de  Seiguette)  C^(H<KNa)0^. 

Les  sels  qui,  dans  cette  classe,  renferment  à  la  fois  de  l'hydro 
gène  et  un  métal,  rougissent  ordinairement  le  tournesol,  et 
s'appellent  pour  cela  sels  acides,  par  opposition  aux  sels  neutres, 
où  toute  la  base  est  représentée  par  un  métal.  Mais  cette  déno- 
niiiialion  n'offre  rien  de  précis,  puiscjue  l'action  sur  le  fourijcsol 
dépend  ii(';r;essaireinent  de  la  natun?  de  la  base. 

On  compte  dans  ccUc  classe  le  plus  grand  noml)n'  des  sels 
fort  oxygénés. 

On  reconnaît  généralement  les  acides  bibasi([iu'SJi  la  projjriéh' 
(il?  s'accoupler  avec  l'alcool  ou  l'esprit  de  bois  di;  nianièie  à  don- 
ner ce  (ju'on  a[)pelle  des  acides  copules  ou  viniques  (jui  ne  satu- 
icnl  (|u'unseul  équivalent  de  base  (acide  tarlrovini(|ue,  camplio- 


72         CARACTERES  DES  COMPOSES  ORGANIQUES. 

vinique ,  etc.  ).  Les  acides  unibasiqucs  ne  produisent  pas  de 
semblables  combinaisons. 

Les  acides  bibasiques,  comme  les  acides  unibasiques ,  donnent 
des  étbers  neutres;  mais  la  composition  de  ceux-ci  diffère  suivant 
la  basicité  des  acides  employés  à  leur  formation  (  voir  plus  bas , 
Sels  copules  et  Ethers). 

Les  sels  tribmiques  que  l'on  a  étudiés  sont  peu  nombreux;  il 
faut  y  ranger  les  citrates ,  les  aconitates ,  les  méconates ,  et  pro- 
bablement aussi  les  tannâtes.  Comme  dans  le  cas  précédent,  la 
base  peut  être  formée  par  un  seul  élément  ou  par  des  éléments 
différents  : 

Méconate  normal  (acide  méconique)  CtfO^ 

—  tripotassique  C'(nK3)0' 

—  bipotassique  C'CH^K^jO' 

—  potassique  CT(H3K)0^ 

Dans  cet  exemple,  sur  4  équivalents  d'hydrogène  contenus 
dans  l'acide,  un  seul  n'est  point  basique. 

Il  ne  faut  pas  confondre  l'expression  basique,  dans  le  sens  que 
nous  y  attachons ,  avec  le  même  mot  employé  par  la  plupart  des 
chimistes  pour  désigner  des  sels  métalliques  renfermant,  en  sus 
de  la  base  proprement  dite,  un  ou  plusieurs  équivalents  d'un 
oxyde  métallique,  tel  que  l'oxyde  de  plomb.  Pour  éviter  toute 
erreur,  nous  appellerons  ces  derniers  composés  sels  surbasiques. 
Exemples  tirés  des  acétates  : 

Acétate  normal  C2H*02 

—     plombique       C2(H3P6)02. 

Sels  surbasiques  : 

Rapport  du  métal  contenu  dans  le  sel  normal  au  métal  de  l'oxyde  : 

C2(Il3pfc)02       -f  Vb^O  1     :     2 

2[C2(I13P6)02]  +  5Pt2o.  1:5. 

Le  premier  de  ces  sels  surbasiques  est  l'acétate  surbasique  or- 
dinaire, communément  appelé  tril)asique  {i>b^7\,  suivant  M.  Ber- 
zélius),  et  l'autre  l'acétate  sexbasique  {i>b^Â).  Pour  les  désigner 
d'une  manière  plus  exacte,  il  conviendrait  peut-être  d'exprimer 
dans  les  noms  le  rapport  du  métal  contenu  dans  le  sel  neutre  à 
celui  qui  se  trouve  dans  l'oxyde  excédant ,  à  peu  près  de  la  ma- 
nière suivante  :  acétate  de  plomb  bisurbasique ,  acétate  de  plomb 
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quintisurhasique .  Les  anciennes  dénominations  se  confondent  trop 
facilement  avec  celles  qu'on  applique  aux  sels,  à  plusieurs  équi- 
valents de  base,  ou  polybasiques ,  et  qui  ne  contiennent  pas 
d'oxyde  excédant. 

On  ne  sait  rien  de  précis  quant  à  la  constitution  de  ces  sels 
surbasiques;  il  serait  possible  que  l'oxyde  excédant  y  jouât  un 
rôle  semblable  à  celui  de  l'eau  de  cristallisation  dans  d'autres  sels. 
La  chaux  et  la  baryte  en  fournissent  quelquefois  comme  l'oxyde 
de  plomb  ,  mais  bien  plus  rarement. 

36.  Èmétiqnes.  —  Les  oxydes  métalliques  (1)  dont  la  composi- 
tion ne  correspond  pas  à  celle  de  l'eau,  tels  que  les  oxydes  de 
chrome,  de  fer,  d'antimoine,  etc.  (CHO^,  Fe^O^,  S6*0^),  se  com- 
portent avec  les  acides  d'une  manière  toute  particulière,  et  l'on 
peut  dire  que  leurs  métaux ,  échangés  contre  l'hydrogène  de  ces 
acides,  ne  jouent  plus,  dans  la  plupart  des  cas,  le  rôle  de  bases; 
du  moins  il  est  certain  que  les  sels  de  cette  espèce  n'offi'ent  plus 
les  mêmes  phénomènes  de  double  décomposition  que  les  sels 
métalliques  obtenus  avec  les  oxydes  qui  con'espondent  à  l'eau  : 
ainsi,  par  exemple,  l'acide  tartrique  et  le  tartrate  acide  de  po- 
tassimn  dissolvent  l'oxyde  de  fer  rouge,  mais  celui-ci  n'en  est 
plus  précipité  par  la  potasse  ou  la  soude  ;  il  en  est  de  même  de 
l'oxyde  d'anthnoine  contenu  dansl'émétique  des  officines.  M.  Ma- 
laguti  a  décrit  tout  récemment  de  semblables  composés  obtenus 
avec  l'oxyde  de  chrome  et  les  acides  tartrique,  citrique,  oxa- 
lique, etc. 

Par  l'ébuUition  d'un  mélange  do  crème  de  tartre  et  d'oxyde 
d'antimoine,  on  obtient  l'émétique  ordinaire  : 

2[C4(II5K)06]  4-  56^03  =  2[C<(II<K,  Sb'^0)0<^]  +  1120. 

Ce  qu'il  y  a  de  particulier  dans  ce  genre  de  réaction,  c'est  que 
les  oxydes  en  question  ne  lâchent  pas  tout  leur  oxygène  en  se  dé- 
composant avec  l'hydrogène  du  sel  de  potassium.  S6*0'  est  évi- 
d«;rament  égal  à  2  (Sb^O)  -}-  0,  c'est-à-dire  à  2  éciuivalents  d'un 
oxyde  correspondant  à  l'eau,  plus  1  écpiivalcnt  d'oxygèiio;  or, 

(1)  Il  faut  se  rappeler  ici  que  ,  pour  nous,  l'éciuivalmt  de  la  plupart 
des  métaux  est  la  moitié  de  celui  qn'aduicnenl  pénéraleuient  les  rliiuiis- 
les.dc  sorte  que  Vc'-O,  A//-(),  Vb'M)  est  pour  rux  l-VO,  Aj/O,  VbO;  de 
nièuie  ils  expriinciil  Vc*0\  V.r*(J\  S6<0^  par  l-'c^O^  Cr-0^  S^20^  etc. 
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c'est  ce  dernier  équivalent  qui  seul  opère  la  formation  de  l'eau  aux 
dépens  de  l'iiydrogènt!  de  la  crème  de  tartre  (1),  tandis  que  les 
éléments  restants  2  [Sb-O]  remplacent  cet  hydrogène.  Mais  si 
l'on  chauffe  le  produit  à  200°,  on  observe  une  nouvelle  formation 
d'eau  : 

G<(H<K,  Si20)06  donne  C^(H2K,  S62)06  4  rSQ. 

A  cette  température,  l'oxygène  que  l'antimoine  avait  entraîné 
en  combinaison  s'élimine  donc  avec  2  équivalents  de  cette  por- 
tion d'hydrogène  qui  n'est  point  basique  dans  les  tartrates  ordi- 
naires :  aussi  ne  voit-on  plus  dans  l'émétique  le  même  nombre 
d'équivalents  que  dans  ceux-ci,  et  il  est  juste  de  dire  qu'il  appar- 
tient à  un  autre  système  moléculaire.  La  singularité  de  ses  réac- 
tions justifie  d'ailleurs  cette  constitution,  et  nous  nous  rangeons 
volontiers  à  l'opinion  de  M.  Malaguti  en  le  rayant  de  la  liste  des 
véritables  tartrates. 

De  ce  que  Sb*  0^  produit  en  somme  3  H^  0  en  agissant  sur  la 
crème  de  tartre,  M.  Liebig  conclut  que  S 6^  est  l'équivalent  de 
3H2  =  H6;  mais  le  fait  sur  lequel  ce  chimiste  s'appuie  prouve 
tout  simplement,  ce  nous  semble,  qu'on  ne  peut  produire  avec 
tout  l'oxygène  de  1  équivalent  d'oxyde  d'antimoine  que  3  équiva- 
lents d'eau ,  puisque  cet  oxyde  renferme  3  écpiivalents  d'oxygène 
et  que  l'eau  en  renferme  un  seul  ;  on  n'en  saurait  inférer  autre 
chose. 

L'alun  présente  des  rapports  tout  semblables;  kl*  y  remplace 
H6. 

Nous  donnerons  le  nom  générique  à'émétiqués  à  ces  composés 
produits  par  les  oxydes  dont  la  composition  ne  correspond  pas  à 
celle  de  l'eau.  Plusieurs  acides  minéraux,  d'une  constitution 
semblable,  se  comportent  de  la  même  manière;  l'acide  arsé- 
nieux,  l'acide  borique,  etc.,  donnent  en  effet  naissance  à  de  pa- 
reils composés. 

Dans  ces  émétiques,  l'antimoine,  le  chrome,  le  fer,  l'arsenic, 
ne  se  déplacent  pas  directement  l'un  par  l'autre ,  tandis  que  les 
autres  métaux  dont  les  oxydes  ont  une  composition  semblable 
à  celle  de  l'eau  s'y  échangent  par  voie  directe.  Ainsi ,  par 
exemple,  lorsqu'on  ajoute  à  la  dissolution  de  l'émétique  des  offi- 

(1)  Excepté  cependant  dans  rémétique  citrique. 
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cines  (émétique  antimoiiique  à  base  de  potassium)  une  dissolu- 
tion de  nitrate  de  ploml)  ou  d'argent,  on  obtient  des  précipités 
renfermant  les  mêmes  éléments  que  cet  émétique,  mais  il  s'y 
trouve  de  l'argent  ou  du  plomb  à  la  place  du  potassium  : 

C^(H^K,  Sb^O)0^       Émétique  des  officines. 

0{U*\g,  S6-0)0^.    Précipité  occas.  par  les  sels  d'argent. 

C^(n^P6,  Sb-0)0^.     Précipité  octas.  par  les  sels  de  plomb. 

Pour  distinguer  entre  eux  les  différents  émétiques ,  nous  pro- 
posons de  conserver  le  nom  d' émétique  aux  composés  formés  par 
l'acide  tartrique;  les  épithètes  antimonique,  ferrique,  cliromique, 
arsénieux,  etc.,  indiqueront  les  oxydes  métalliques  par  lesquels 
ils  ont  formés.  Quant  aux  autres  acides ,  on  distinguera  leurs 
émétiques  par  les  noms  citr émétique ,  o.xalémétiqne  ,  lactémétiqiie, 
pour  indiquer  les  émétiques  des  acides  citrique ,  oxalique,  lac- 
tique ,  etc.  Dès  lors  on  saisira  facilement  les  dénominations  sui- 
vantes : 

Émétique  ferrico-potassique  (boules  de  Nancy?)  ; 
Émétique  borico-potassique  (crème  de  tartre  soluble)  ; 
Émétique  antimonico-plombique ,  etc. 

37.  Tous  les  sels  organiques  renferment,  outre  la  base,  au 
moins  deux  autres  éléments  ;  le  plus  souvent  ils  en  contiennent 
trois.  Cette  partie  non  basique  est  composée  de  carbone ,  d'hy- 
drogène et  d'oxygène,  dans  le  plus  grand  nombre  des  acides  or- 
ganiques ;  jamais  elle  ne  se  compose  que  de  carbone  et  d'hydro- 
gène ;  quelquefois  elle  est  représentée  par  du  carbone  et  de  l'azote, 
comme  dans  racid(»  cyanliydrique  et  les  cyanures;  d'autres  fois 
enfin  elle  est  quaternaire,  et  compi'end  le  carbone,  l'hyih'ogène, 
l'azote  et  l'oxygène.  Le  soufre  s'y  associe  aussi  ({uelquefois. 

Les  types  salins  de  la  chimie  minérale  sont  toujours  binaires  ou 
ternaires.  Nous  considérons  comme  sels  non  seulement  les  acides, 
mais  aussi  certains  oxydes,  sulfures  et  chlorures,  etc.,  c'est-à- 
(Mre  tous  les  compos(\s  renfermant  de  l'hydrogène  ou  des  métaux 
qui  peuvent  s'échanger  par  ddublc  décomposition.  Exemples  : 

A.   Sels  monobasiques. 

(a)  Sels  binaires. 
Ils  comprennent  les  chlorures ,  bromures ,  iodures ,  fluorures  : 
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HCl 
KCl 

AgCl 


Chlorure  d'hydrogène 

—  de  potassium 

—  d'argent 


Bromure  d'argent 


AflfBr,etc. 


(b)  Sels  ternaires. 

Ils  renferment  trois  éléments,  comme  les  nitrates ,  les  nitrites, 
les  chlorates ,  etc.  : 

Nitrate  d'hydrogi-ne  ou  acide  nitrique    NIIO' 


• —     de  potassium 

—     d'argent 
Nitrite  de  plomlj 
Chlorate  de  potassium 
Hyposulfate  de  potassium 


NK03 

NA^O» 

1NP602 

C/K03. 

SK03,elc. 


B.  Sels  bibasiques. 


Ils  renferment  deux  équivalents  de  base,  composée  d'hydro- 
gène ou  de  métaux  : 

(a)  Sels  binaires. 

Il  faut  y  ranger  l'eau  et  les  oxydes  correspondants ,  les  sul- 
fures, etc.  : 


Oxyde  d'hydrogène  (eau) 

H20 

—    d'hydrogène  et  de  potassium  (liydraie 

de  potasse) 

(KII)O 

—    de  potassium 

K20 

—    d'argent 

Aj2o 

—    de  plomb 

P620 

Sulfure  d'hydrogène 

H2S 

—     d'hydr.  et  de  potassium 

(KH)S 

—     de  potassium 

K2S. 

(b)  Sels  ternaires. 
Ils  comprennent  les  carbonates,  les  sulfates,  etc.  : 

Sulfite  d'hydrogène  (acide  sulfureux  en  dissolution) 

—  de  potassium  et  d'Iiydrog.  (sulfite  de  pot.  acide) 

—  de  potassium  (neutre) 

Sulfate  d'hydrogène  (acide  sulfurique  à  1  at.  d'eau) 

—  de  poliissiurn  cl  d'Iiydrogène  (sulfate  acide) 

—  de  potassium  (ueulrc) 


S11203 

S(K11)03 

SK20^ 

Sli20< 

S(K11)0* 

SK^O*, 
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Les  liyposulfites  sont  aussi  bibasiques;  les  sels  de  MM.  Forclos 
et  Gélis  sont  monobasiques. 

38.  Les  acides  organiques  engendrés  par  la  végétation  ou  fa- 
briqués dans  nos  laboratoires  sont  ordinairement  non  azotés ,  et 
renferment  du  carbone,  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène;  ce  sont 
les  mieux  étudiés,  et  nous  sommes  à  même  de  donner  sur  eux 
des  renseignements  plus  complets  que  sur  les  autres.  Voici  la 
liste  de  ceux  dont  on  possède  l'analyse  exacte. 

TABLE  DES  ACIDES  NON  AZOTÉS. 


I.    ACIDES   UNIBASIQDES. 

(a)  A  2  équivalents  d'oxygène. 


Acide  formique 

CH202 

—    acétique 

C2h<02 

—    pyrogalilque 

C3H<02  (1) 

—    butyrique 

Cm802 

—    valérianique  ou 

phocé- 

nique 

c5n'«o2 

—     métagallique 

C6H*02  ? 

—     caproïque 

C6HI202 

—     benzoïque 

C7H602 

—    rocellique 

C8H1602    (9) 

—    cinnamiquc 

C9H802 

—    caprique 

C9H1802 

—    cuminiquc 

C'0H'2O2 

—    campholiquo 

C'0H'«O2 

—    laurique 

C12H2102 

—    cocinique 

C13H2602 

—    myristique 

C"»1I2802 

—    éthalique,  cétique  ou 

paljnitique 

C'«II3202 

—    butyroléique 

Cl  7J 13202 

—    margarique 

C171I3402 

—    anamirlique  ou 

stéaro- 

phaniquc 

OHpiiQ2  1 

—     élaïdiquc 

C18H3402 

—     olc'ique 

CI8||3402 

—    métaoléiqup 

(;18H3402? 

—    .stéarique 

(M9, 13802. 

(1)  D'après  les  analyses  de  M.  Sienlionso  {Ànn.tlcrChem.  u.  Vhartu., 
XLV,  1) ,  fc  corps  serait  ('/i!l*02.  Aiir;iil-on  confondu  deux  corps  .sous 
un  mt^ine  nom? 

(2)  Ou  peut-(lieplulùM.''ll>en2. 
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(b)  A  3  équivalents  d^oxygène. 


Acide  pyrotartrique 

C3li<03 

—    pyroméconiquc  ou  py- 

romuciquc 

CMI<03 

—     salicyliqiic 

CII^OS 

—    ampélique 

C'II^'03  ? 

—    anisique  ou  draconique 

C811803 

—    coumarique 

C9H803 

—     bonzilique 

C"»Hi203 

—     hydioléique 

Cisyseos  ? 

—     pyiolithofellique 

C20H34O3. 

(c)  A  Ix  équivalents  d'oxygène. 

Acide  térébique 

C^H'OO* 

—     vératrique 

Csn'oo* 

—     litliofellique 

C20II36O*. 

II.    ACIDES    BIBASIQUES. 

(a)  A  Ix  équivalents  d'oxygène. 


Icid 

e  oxalique 

C2ii20* 

— 

mellitique 

C<H20< 

— 

maléique 

ÇMliQi 

— 

fumarique 

cm^o» 

— 

succiuique 

C4H60'» 

— 

itaconique 

CSH604 

— 

lipique 

C5H604 

— 

adipique 

C6H'004 

— 

pimélique 

C7H'204 

— 

phtalique 

C8H60^ 

— 

subérique 

C8H'40« 

— 

caniphoi-ique 

C'OII'604 

— 

sébacique 

C10H18O4 

— 

azoléique  ou  œnanlby- 

iique 

C''»li280*. 

(1) 


(b)  A  5  équivalents  d'oxygène. 

Acide  malique  C^H^O* 

—  croconique  0^1120^ 

—  coménique  CWO^ 

—  gallique  CH^OS., 

(1)  C'est  l'ancienne  formule  de  M.  Laurent  ;  la  composition  proposée 
par  M.  Bromeis  ne  s'accorde  pas  avec  l'équivalent  75  du  carbone. 
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(c)  A  6  équivalents  d'oxygène. 


icide  mésoxalique 

C^II^Of' 

—     tartrique 

C*II606 

—    paratartrique    (uvique 

ou  racémique) 

C4H60'5  4-£aq. 

—    lactique. 

C6H1206. 

—    quinique 

C'II'206, 

(d)  A  7  équivalents  d'oœijgéne. 

Acide  anémonique  C'^HMO^ 

(e)  .4  8  équivalents  d'oxygène.' 

Acide  niucique  C^H'W 

—  sacchaiiqiie  C'^Hioo**  ?. 

III.    ACIDES   TF.IBASIQUES. 

(a)  A  6  équivalents  d'oxygène. 

Acide  aconitique  C^H^O^ 

—  tannique  CSlFoe. 

(b)  A  7  équivalents  d'oxygène. 

Acide  citrique  C^II^OT 

—  méronique  C'HiO^ 

39.  Composition. —  Lo  tableau  précédent  fait  voir  que  les  pro- 
portions de  carbone  et  d'hydrogène  varient  extrêmement  dans 
les  acides  sans  qu'on  puisse  rien  préciser  à  cet  égfird.  Il  n'en  est 
pas  de  même  de  l'oxygène.  Cet  élément,  en  effet,  (fui  paraît  être 
dans  un  rapport  délini  avec  la  basicité  des  acides ,  ne  s'y  élève 
guère  à  plus  de  8  équivalents. 

Dans  les  acides  unibasiques,  on  a  trouvé  2,  3  et  Zi  équivalents. 

—  bibasiqucs,  /i,  5,  G  et  8. 

—  tri!)asiquos,  6  et  7. 

Le  minimum  de  l'oxyg.  contenu  dans  les  ac,  iinihasiqncs  est  de  2  éq. 

—  —  —  bibasi(|in's  csldc 'i. 

—  —  —  tribasiyues  est  de  6. 

On  ne  connaît  aucun  acide  bien  caractérisa'  ne  rtiifcrmant 
qu'un  seul  équivalent  d'oxygène,  à  moins  (pi'on  ne  veuille  raii- 
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ger  parmi  les  acides  certaines  huiles  essentielles  qui  participent 
de  quelques  unes  de  leurs  propriétés. 

D'ailleurs,  il  existe  aussi  une  relation  fort  curieuse  entre  l'oxy- 
gène de  ces  acides  et  leurs  produits  de  décomposition  ;  voici  com- 
ment on  ])eut  la  formuler  • 

Un  acide  unibasique  soumis  à  l'action  simultanée  de  la  chaleur 
et  d'un  oxyde  puissant  (chaux ,  baryte),  perd  un  seul  équivalent 
d'acide  carbonique,  et  se  transforme  en  un  composé  indiffé- 
rent. Une  distillation  brusque  produit  souvent  les  mêmes  effets. 
Exemples  : 

L'acide  acétique    C^II^O^  devient  002+ CH^  Formène  (gaz  des  marais) 

—  benzoïque    C-Il^OS      —     COî-i-C^HS.  Benzène. 

—  cinnamiqueC9lI'^02      —     C02-f  CSH».  Cinnamène. 

—  cuminique  C'0H'2O2   —     C02-Î-C9H'2.  Cumène. 

—  salicylique  cm^QS      —     002-1- C^H^O.  phénol. 

—  anisiquc      0^80^      —     €02+0^80.  Anisol. 

Les  acides  volatils  donnent ,  dans  ces  circonstances ,  les  réac- 
tions les  plus  nettes  ;  elles  sont  peut-être  plus  complexes  pour 
ceux  dont  l'équivalent  est  fort  élevé,  comme  celui  des  acides 
gras. 

Un  acide  bibasique  peut  se  dédoubler,  par  l'action  de  la  cha- 
leur ou  sous  d'autres  influences,  en  1  équivalent  d'acide  carbo- 
nique et  en  un  autre  acide  monobasique ,  ou  bien  aussi  en  2  équi- 
valents d'acide  carbonique  et  en  un  corps  indifférent,  ou  en  ces 
mêmes  produits  plus  de  l'eau. 

L'acide  oxalique  C2H20i  devient  C02  -j-^CH202  Acide  forraique. 

CO2  -j-C^H<03  —  pyroniéconique. 
C02  -I-G6H402  — métagall.     -}-H20 
CO2  -fC3ll<03  —  pyrotart.      -f-H20 
C02  -fC^UW— pyromuciq.-}-3Il20 
2C02-J-C6I16  Benzène. 

Un  acide  tribasique  peut  se  dédoubler,  par  l'action  de  la  cha- 
leur ou  sous  d'autres  influences,  en  1  équiv.  d'acide  carbonique 
et  en  un  autre  acide  bibasique ,  ou  bien  en  2  équiv.  d'acide  car- 
bonique et  en  un  acide  monobasicjue  ,  ou  peut-être  aussi  en 
3  équiv.  d'acide  carbonique  et  en  un  corps  indiflérent,  avec  ou 
sans  eau.  Exemples  : 


—  coménique 

C^H^OS 

—  galiique 

C'll«05 

—  tartrique 

C4H606 

—  mucique 

C6II10O8 

—  ptlialique 

C8H60* 
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Acide  aconitique    C^UW  devient  CO^  +C"'IlS0*.  Acide  itacouiquc. 

—  citrique         CHl^O'      —      CO2  -{-CHl^O^.  —  itaconiq.-fH^O. 

—  méconiqne    C'Il^O^      —      CO^  -j-C*'I1^0\   —  coménique. 

—  —  C^H^O^      —      2C02-|-C^iI*03.  —  pyroraéconique. 

On  voit  d'après  cela  que  la  basicité  des  acides  est  en  raison 
directe  des  équivalents  d'acide  carbonique  qu'ils  peuvent  élimi- 
ner avec  leur  propre  oxygène  ;  en  effet  : 

Un  acide  iinibasique  peut  éliminer     CO- 

—  bibasique  —  2C02 

—  tribasique  —  SCO^. 

Ce  fait  n'exclut  pas  les  cas  où  les  éléments  de  l'eau  se  séparent  en 
même  temps ,  ni  ceux  où  l'oxygène  des  acides  s'unit  à  leur  hydro- 
gène pour  ne  former  que  de  l'eau.  Ajoutons  d'ailleurs  que  la 
règle  pcécédente  n'a  pas  encore  été  vérifiée  sur  un  assez  grand 
nombre  d'acides  organiques  pour  qu'on  puisse  la  considérer 
comme  iiTévocable  (l). 

40.  Détermination  de  l'équivalent.  —  Autrefois ,  pour  déter- 
miner l'équivalent  d'un  acide ,  on  se  bornait  à  analyser  un  ou 
plusieurs  de  ses  sels  métalliques  ;  considérant  alors  comme 
équivalent  la  quantité  de  métal  renfermée  dans  ceux-ci ,  on  en 
déduisait  la  composition  de  l'acide  ou  sel  hydrogéné.  Mais  de- 
puis qu'on  sait,  par  les  belles  recherches  de  M.  Liebig,  l'exis- 
tence d'acides  polybasiques ,  il  est  devenu  nécessaire  d'établir 
f'cs  déterminations  sur  des  bases  plus  positives  :  aussi,  à  moins  de 
posséder  déjà  à  cet  égard  quelques  renseignements  particuliers 
puisés  dans  les  propriétés  chimiques  ou  dans  les  caractères  phy- 
siques des  acides ,  ne  peut-on  plus  se  iiov  à  l'analyse  seule  des 
combinaisons  métalliques ,  et  faut-il,  autant  ([ue  possible,  mul- 
tiplier les  expériences  pour  qu'elles  se  contrôlent  récipro(|ue- 
ment.  Sous  ce  rapport ,  d'ailleurs ,  la  science  possède  des  ri^s- 
sources  assez  nombreuses  (jui  ,  utilisées  avec  discernement  , 
conduisent  à  des  résultats  très  précis.  Nous  allons  jnisscr  en  revue 
les  procédés  les  plus  usuels. 

(a)  Analyse  des  sels.  Les  sels  d'argrnt ,  (h;  i)aryiMii,  de  potas- 
sium, de  .sodiiun ,  de  calciiiiH ,  de  ithiinb,  de  cuivre  «'f  d'ani- 
monia(jue,  sont  les  plus  gV-néralcnKiil  nnploycs. 

(1)   \  uir  plus  |)as  ,  Scls  copules. 
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Les  sels  d'argent  se  déterminent  avec  beaucoup  de  facilité  ;  il 
suffit  de  les  calciner  pour  avoir  un  résidu  d'argent  métallique. 
Celui-ci  est  quelquefois  carburé  ;  mais  on  le  purifie  aisément  en 
le  transformant  en  nitrate,  avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique 
distillé  ,  et  en  le  soumettant  ensuite  à  une  nouvelle  calcinatioii. 
Lorsqu'ils  sont  insolubles,  on  les  prépare  par  double  décompo- 
sition à  l'aide  de  l'acétate  ou  du  nitrate  d'argent  et  de  la  solution 
d'un  sel  soluble  de  l'acide  dont  on  cherche  l'équivalent  ;  bien 
entendu  qu'il  faut  les  mettre  à  l'abri  de  la  lumière,  qui  les  altère 
ordinairement  un  peu.  En  vertu  de  sa  volatilité ,  l'ammoniaque 
est  fort  commode  pour  la  production  d'un  sel  soluble,  car  elle 
peut  être  chassée  par  la  chaleur  si  on  l'a  employée  en  excès. 
Lorsque  les  sels  d'argent  sont  solubles  et  cristallisables ,  on  les 
forme  avec  l'acide  et  le  carbonate  d'argent. 

On  obtient  aussi  aisément  les  sels  de  baryum  avec  du  carbo- 
nate de  baryte  en  poudre  fine  et  les  acides  ;  le  carbonate  préci- 
pité est  à  préférer  au  carbonate  naturel ,  qui  est  trop  compacte 
et  s'attaque  difficilement.  Quelquefois  aussi  on  les  prépare  par 
double  décomposition.  Dans  tous  les  cas ,  on  en  détermine  le  ba- 
ryum à  l'état  de  sulfate.  Les  sels  de  baryum  solubles  ont  le  plus 
souvent  un  aspect  nacré  et  possèdent  beaucoup  d'amertume. 

Le  calcium  se  détermine  aussi  à  l'état  de  sulfate.  L'emploi  des 
sels  de  plomb  présente  quelquefois  des  inconvénients,  vu  l'extrême 
tendance  de  l'oxyde  de  plomb  à  produire  des  sels  surbasiques. 
On  peut  aussi  doser  le  plomb  à  l'état  de  sulfate  ;  il  est  également 
avantageux  de  le  transformer,  par  la  calcination  du  sel ,  en  un 
mélange  d'oxyde  et  de  métal ,  de  traiter  celui-ci  par  l'acide  acé- 
tique, qui  ne  dissout  que  l'oxyde,  et  de  faire  une  nouvelle  p«^s»'e. 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammoniaque  donnent 
souvent  des  sels  acides  ,  ce  qu'il  faut  prendre  en  considération. 
On  dose  le  potassium  ou  le  sodium  à  l'état  de  carbonate  ,  de  sul- 
fate ou  de  chlorure ,  l'ammoniaque  en  brûlant  le  sel. 

Le  cuivre  se  dose  facilement  à  l'état  d'oxyde  en  calcinant  le 
sel,  ajoutant  un  peu  d'acide  nitrique  au  résidu,  et  calcinant  de 
nouveau. 

Dans  des  cas  douteux ,  surtout  dans  l'examen  des  acides 
fixes ,  il  faut  essayer  de  produire  plusieurs  sels  avec  la  même 
base. 
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(b)  Analyse  de  l'éther.  L'alcool,  l'esprit  de  bois,  l'huile  de 
pommes  de  terre  ,  et  probablement  encore  d'autres  liquides 
oxygénés  et  volatils,  se  décomposent  sous  l'influence  des  acides 
organiques ,  en  produisant  des  corps  particuliers  ,  indifférents  , 
qui  ont  reçu  le  nom  d'éthers  et  renferment  une  partie  des  élé- 
ments de  l'alcool,  etc.,  ainsi  que  de  l'acide  organique  ayant 
agi  sur  lui.  (Voir  plus  bas  Ethers.)  Ordinairement  on  prépare  ces 
produits  à  l'aide  d'un  mélange  d'acide  sulfurique,  d'alcool  et 
d'acide  organique ,  mélange  qu'on  soumet  à  la  distillation  ;  dans 
beaucoup  de  cas  on  peut  employer  avec  avantage  le  procédé 
suivant  :  on  dissout  dans  l'alcool  l'acide  qu'on  veut  éthérifier, 
puis  on  sature  cette  solution  par  du  gaz  hydrochlorique  ;  il  se 
produit  ainsi  de  l'éther  hydrochlorique  que  son  extrême  volatilité 
entraine  en  grande  partie  avec  le  gaz  excédant.  On  chauffe  le 
résidu  au  bain-marie  de  manière  à  chasser  l'excès  d'alcool  et 
d'éther  hydrochlorique ,  et  quand  tout  a  passé ,  on  distille  le  reste 
à  feu  nu  ;  on  obtient  ainsi  l'éther  de  l'acide  organique.  Au  moyen 
de  quelques  lavages  au  carbonate  de  soude ,  il  est  débarrassé  de 
la  portion  d'acide  qui  n'aurait  point  été  éthériliée. 

L'alcool  a  pour  composition  C-H^O ,  l'esprit  de  bois  CH^O.  Dans 
le  cas  d'un  acide  monobasique  ,  l'éther  produit  renferme  les  élé- 
ments de  ces  corps,  plus  ceux  de  l'acide  moins  1  équivalent  d'eau. 
Exemple  : 

Acide  benzoïque      C^H^O^ 

Étlier  benzoïque  =  C"Il602  -f  G2I160  —  H^O  =  C9n'0O2. 

On  peut  admettre  que  1  éq.  d'oxygène  de  l'acide  forme  avec  2  é({. 
d'hydrogène  de  l'alcool  1  éq.  d'eau  qui  est  éliminée. 

Un  acide  bibasi(|ue  en  s'éthériliant  décompose  2  étjuivalents 
d'alcool  en  séparant  âH^O  : 

Acide  oxalique  :  C^U^o* 

Éther  oxalique  :  C2ll20i  -f-  2C'II«0  —  SIl'O  =  C«H'»0'. 

Enfin  un  acide  tribasique  décompose  dans  l'éthérilicatiou  3  é([. 
d'alcool  et  sépare  3IF0  : 

Ari<l(!  citriqut!  :  0\\^O^ 

Èllicr  ciuique  ;  C4IW  +  aC2iioo  _  31120  =  OHi'^^Q\ 

Conmic  ces  éthers  sont  ordinairement  volatils  ,  il  convient  d'en 
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prendre  la  donsitt'  à  l'état  de  vapc^ur.  2  volumes  de  vapeur  cor- 
respondent à  1  équivalent  d'éther. 

(c)  Détermination  de  la  densité  des  acides  en  vapeur.  Ce  pro- 
cédé ne  s'applique  nécessairement  qu'aux  acides  volatils.  Ceux 
que  l'on  a  examinés  sous  ce  rapport  ont  donné  2  volumes  de 
vapeur  pour  1  équivalent  d'acide.  Exemple  : 

La  densité  de  vapeur  de  l'acide  benzoïque  a  été  trouvée  par 
MM.  Dumas  et  Mitscherlich  égale  à  4,27  ;  or  : 

7  vol.  de  vapeur  de  carbone  =  7.  0,826  =  5,782 
6   —  d'hydrogène  =  6.  0,068  =  0,Zj08 

2  —  d'oxygène  =  2.  1,105  =  2,210 


8,/i00 


=  6,20 


Dans  cet  exemple ,  le  calcul  s'accorde  fort  bien  avec  l'expé- 
rience. Suivant  M.  Dumas,  la  densité  de  vapeur  de  l'acide  acé- 
tique serait  telle  que  1  1  /2  volume  correspondrait  à  1  éq.  de 
cet  acide.  C'est  la  seule  exception  qui  ait  été  signalée  à  la  règle 
que  nous  venons  d'établir. 

[d)  Examen  des  produits  de  décomposition.  La  meilleure  ma- 
nière de  contrôler  l'analyse  d'un  corps  et  d'en  établir  la  formule 
chimique,  c'est  sans  contredit  l'étude  de  ses  produits  de  décom- 
position. Lorsqu'il  s'agit  d'acides  fixes,  il  faut  chercher,  en  les 
soumettant  à  la  distillation  sèche,  à  produire  des  acides  pyro- 
génès  ,  caria  composition  de  ceux-ci,  comme  l'a  démontré 
M.  Pelouze,  est  toujours  dans  un  rapport  fort  simple  avec  celle 
de  l'acide  primitif;  les  acides  volatils  sans  décomposition  don- 
nent, dans  les  mêmes  circonstances,  et  surtout  en  présence  de 
la  chaux  ou  de  la  baryte ,  des  hydrogènes  carbonés  ou  des  huiles 
neutres  et  oxygénées  dont  l'analyse  sert  également  à  vérifier  la 
composition  des  acides  d'où  ces  corps  dérivent.  Enfin  l'examen 
des  sels  copules,  formés  par  l'acide  sulfurique  et  les  acides  en 
question  ou  leurs  produits  de  décomposition,  fournit  des  don- 
nées assez  précises  pour  contrôler  les  formules  déjà  déduites 
d'autres  analyses. 

41.  Propriétés.  —  Les  acides  non  azotés  sont  généralement  in- 
colores, à  l'exception  de  certains  produits  noirs  ou  bruns,  connus 
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sous  le  nom  d'acide  xdmique  ou  humiqite,  et  dont  la  composition 
n'est  pas  bien  connue  ;  il  n'est  même  pas  probable  que  ces  der- 
niers corps  soient  tous  entièrement  exempts  d'azote. 

La  plupart  des  acides  non  azotés  sont  solides  à  la  température 
ordinaire  et  cristallisables  ;  toutefois  il  en  existe  quelques  liquides, 
et  ce  sont  de  préférence  des  acides  homologues  qui  ne  renfer- 
ment que  2  équivalents  d'oxygène  ,  et  où  le  carbone  et  l'bydro- 
drogène  se  trouvent  dans  le  rapport  de  1  :  2.  Les  voici  : 

Acide  forraique  CH^O^ 

—  acétique  C2H*02 

— mi^or- 

—  butyrique  C^H^O' 

—  valéiianique  ou 

phocénique  C^HiOQ^ 

—  caproïque  C6H1202 
— C8li'602 

—  capriqiie  C9n'802. 

La  solubilité  des  acides  dans  l'eau  est  dans  une  certaine  rela- 
tion avec  l'élévation  de  leur  équivalent,  et  surtout  avec  la  pro- 
portion d'oxygène  renfermée  dans  celui-ci  :  ainsi  les  acides  qui 
dérivent  des  matières  grasses  (étlialique,  margarique,  stéariquc, 
lithofellique,  etc.  )  ont  l'équivalent  le  plus  élevé  :  aussi  ne 
sont-ils  ])as  solubles  dans  l'eau  ;  puis  viennent  les  acides  dérivés 
des  huiles  essentielles  et  leufs  analogues  (benzoïque,  cuniini([ue, 
cinnamique  ,  camphorique  ,  etc.  ).  Cette  classe  d'acides  est  légè- 
rement soluble  dans  l'eau  froide ,  et  mieux  encore  dans  l'eau 
bouillantti  ;  conmit;  la  précédente ,  elle  se  dissout  de  préfi-rence 
dans  l'alcool.  Enfin  les  acides  placés  dans  les  régions  iiifi'- 
rieures  de  l'échelle  sont  .solubles  dans  l'eau.  D'ailleuis  [Oxy- 
gène,  à  mesure  qu'il  augmente  dans  une  molécule,  auguienle 
aussi  sa  solubilité;  on  voit  géniTaleraent  les  acides  polybasi(iues 
(renfermant  de  4  à  8  é(iuiv.  d'oxygène)  se  dissoudre  Jjien  mieux 
dans  l'eau  (jue  les  acid^vs  monobasKiues  ayant  sensiblement  le 
même  (kpiivaliMit  :  ainsi  ,  par  exemph;  ,  l'acide  mt'coniiiue 
(^^11*0'  est  bien  plus  soiui)le  (juc  l'acide  benzouiue  G'IIcO^;  celui- 
ci  l'est  moins  (pK;  l'aeidi,'  salieyrhjne  rvH'"'0'';  l'aeicL'  taiiiiiipu! 
C^ll**!)*'  l'est  bien  plus  que  l'acide  ciniiaiiiiciue  ('.'•ll'^O^;  ce  dernier 
l'est  un  peu  moins  que  l'acide  coumarique  C^IPO^.  D'aillernscm 
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roncontre  des  rapports  semblables  dans  les  corps  neutres  :  tandis 
que  les  huiles  volatiles ,  par  exemple  ,  renferment  tout  au  plus 
1  ou  2  éq.  d'oxygène,  les  corps  neutres  fixes,  tels  que  les  sucres, 
les  gommes ,  la  salicine ,  en  contiennent  bien  plus  :  aussi  ces  der- 
niers sont-ils  fort  solubles  dans  l'eau.  Il  est  bon  de  connaître  ces 
relations ,  car  elles  peuvent  guider  quelquefois  dans  les  travaux 
de  recherches. 

Les  acides  organiques  rougissent  la  teinture  de  tournesol ,  et 
d'autant  mieux  qu'ils  sont  plus  solubles;  dans  les  cas  où  ils  ne 
se  dissolvent  pas  dans  l'eau  (  les  acides  gras  ),  ils  rougissent  légè- 
rement le  papier  de  tournesol  quand  ils  sont  en  fusion.  Ils  dé- 
placent généralement  Tacide  carbonique  de  ses  combinaisons ,  et 
dissolvent  un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques  avec  lesquels 
ils  échangent  leur  hydrogène  basique  pour  des  proportions  équi- 
valentes de  métal. 

Ils  offrent ,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  des  réactions  qui 
varient  suivant  l'élévation  de  l'équivalent  des  acides,  suivant  leur 
basicité ,  et  nécessairement  aussi  suivant  leur  constitution  molé- 
culaire. Tantôt  les  acides  se  volatilisent  et  peuvent  être  sublimés 
sans  se  décomposer ,  tantôt  ils  donnent  naissance  à  de  l'acide 
carbonique  ou  à  de  l'eau,  ainsi  qu'à  de  nouveaux  produits  (39). 

Les  acides  qui  se  volatilisent  sans  altération  sont  uniba- 
siques;  toutefois,  la  réciproque  n'a  pas  lieu,  car  il  y  a  beau- 
coup d'acides  unibasiques ,  surtout  ceux  dont  l'équivalent  est 
fort  élevé,  qui  ne  peuvent  pas  être  distillés  sans  se  décomposer. 
Mais  tous  les  acides  polybasiques  sont  fixes ,  ou  du  moins  la 
chaleur  les  modifie  toujours ,  quelquefois ,  il  est  vrai ,  d'une 
manière  presque  insensible ,  en  n'en  séparant  que  les  éléments  de 
l'eau.  (Voir  plus  bas,  Produits  de  décomposition ,  p.  89.) 

Les  acides  organiques  s'éthérifient  avec  une  grande  facilité  ; 
leurs  éthers  s'obtiennent  quelquefois  directement  :  ainsi  il  se  pro- 
duit de  l'éther  oxalique  si  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de 
l'alcool  sur  de  l'acide  oxalique  maintenu  en  fusion;  on  obtient 
pareillement  de  l'éther  acétique  en  distillant  à  plusieurs  reprises 
de  l'alcool  avec  de  l'acide  acétique  ;  mais,  dans  la  plupart  des 
cas  ,  il  est  préférable  d'employer  un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  d'acide  organique,  ou  de  faire  passer  un  courant  de  gaz  hydro- 
chlorique  dans  la  dissolution  de  l'acide  organique  dans  l'alcool 
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On  a  préparé  avec  plusieurs  d'entre  eux  ce  qu'on  appelle  des 
sels  copules  (sels  viniques)  semblables  à  la  combinaison  acide 
obtenue  avec  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  ;  les  acides  non  azotés 
polybasiques  (oxalique,  tartrique ,  campliorique  ,  etc.)  sont 
jusqu'à  présent  les  seuls  qui  aient  donné  de  pareilles  combi- 
naisons. 

42.  Mode  de  formation.  —  On  ne  sait  rien  de  précis  quant  à 
la  manière  dont  les  acides  organiques  se  produisent  dans  la  vé- 
gétation ou  dans  la  vie  animale.  Presque  chaque  espèce  végétale 
renferme  un  acide  à  elle  ou  du  moins  une  substance  que  les 
réactifs  chimiques  transforment  en  un  acide  particulier  ;  on  est 
d'ailleurs  déjà  parvenu  à  imiter  artificiellement  le  plus  grand 
nombre  des  acides  naturels  :  ainsi ,  par  exemple ,  l'acide  for- 
mic[ue  ne  s'extrait  plus  des  fourmis;  il  y  a  bien  plus  d'avantage 
à  le  préparer  par  la  distillation  d'un  mélange  d'acide  oxalique 
et  de  sable ,  ou  bien  par  celle  d'un  mélange  de  sucre  ou  de  fé- 
cule et  de  matières  oxydantes.  L'acide  oxalique  lui-même  s'ob- 
tient par  la  décomposition  des  substances  organiques;  l'acide  aco- 
nitique  se  produit  par  la  décomposition  de  l'acide  citrique ,  l'acide 
succini(|ue  par  l'oxydation  de  la  cire,  et  ainsi  de  suite.  Il  est 
donc  utile  de  connaître  les  conditions  chimiques  dans  lesquelles 
il  faut  se  placer  pour  produire  ces  sortes  de  corps  à  l'aide  des 
réactifs  chimiques. 

On  peut  dire  d'une  manière  générale  que  l'emploi  des  agents 
oxygf'nants  donne  toujours  des  acides  ;  c'est  ce  qui  a  fait  admettre 
à  M.  Laurent,  dans  son  système,  ([ue  les  acides  étaient  des  radi- 
caux dérivés  renfermant  de  l'oxygène  en  excès.  L'acide  nitrique, 
l'acide  chromique,  l'hydrate  de  potasse,  le  chlonï  aqueux,  le 
mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  le 
peroxyde  puce  de  plomb,  tels  sont  les  réactifs  qui  ont  fourni  à  cet 
('■gard  les  meilleurs  résultats. 

Le  mélange  de  peroxyde  de  inanganèse  et  d'acide  sulfurique 
agit  d'une  manière  fort  énergique,  et  donne  ordinairement  de 
l'iicide  lorjMiijue,  le  phis  simple  de  la  chimie  oi^ganicpie;  il  jk; 
convient  donc  pas  de  l'employer  si  l'on  tient  àelTeetuer  des  com- 
bustions faibh'S.  L'acide  nitrique  aussi  les  alta<|U(!  fortement , 
mais  on  peut  affaiblir  son  action  en  l'étendant  de  beaucoiq) 
d'eau  ;   les  produits  varient    alors  souvent  suivant  son  degré 
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de  concpntration.  C'est  avec  l'acide  iiitriqm?  que  M.  Laurent  a 
obtenu  une  série  de  nouveaux  acides  (  adipique ,  pimélique , 
lipique  ,  azoléique  ,  etc.  )  en  opérant  sur  les  huiles  grasses  ; 
avec  le  même  agent  M.  Bromeis  a  préparé  l'acide  margarique 
de  la  graisse  humaine  ;  l'acide  t>xalique  est  le  produit  constant 
d'une  action  énergique  de  l'acide  nitri(iue  sur  le  sucre ,  la  fécule, 
la  gomme  et  les  substances  neutres  non  volatiles;  plusieurs 
essences  donnent  elles-mêmes  des  acides  particuliers  avec  l'acide 
nitrique.  Souvent  une  partie  des  éléments  de  l'acide  nitrique 
reste  fixée  dans  les  produits  de  cette  réaction  (p.  43). 

L'acide  chromique  (  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique)  exerce  souvent  une  action  fort  nette,  et  il  est 
à  regretter  que  ce  réactif  n'ait  pas  encore  trouvé  dans  les  labo- 
ratoires un  emploi  plus  fréquent.  L'action  de  l'acide  iodique  mé- 
riterait aussi  d'être  examinée. 

L'hydrate  de  potasse ,  sous  ses  diverses  formes ,  est  un  excel- 
lent moyen  de  produire  des  acides,  et  nous  le  préférons  à  tous 
les  autres,  car  son  action  est  ordinairement  très  calme  et  donne 
naissance  à  des  acides  dont  la  composition  chimique  est  très 
rapprochée  de  celle  de  la  matière  décomposée.  C'est  à  son  aide 
qu'on  saponifie  les  matières  grasses  neutres,  c'est-à-dire  qu'on 
les  transforme  en  acides  gi'as  (margarique,  stéarique,  oléique, 
myristique,  laurostéarique ,  etc.);  il  oxyde  beaucoup  d'essences 
ans  brûler  leur  carbone ,  et  donne  auisi  des  acides  volatils  et 
monobasiques  (  valérianique  ,  benzoïque ,  cinnamique,  cumi- 
nique,  campholique). 

Pour  les  acides  tlxes  et  polybasiques,  la  distillation  sèche  devient 
n  moyen  d'oxydation  par  lequel  on  provoque  la  formation  de 
nouveaux  a(Mdes  qui  diffèrent  des  précédents ,  d'après  les  belles 
observations  de  M.  Pelouze,  par  les  éléments  de  l'eau  ou  de  l'acide 
carboni(iue ,  ou  de  l'un  et  de  l'autre  à  la  fois.  Ces  nouveaux  acides 
ont  été  désignés  sous  le  nom  (ï acides  pyroçjénés  (tels  que  les 
acides  pyrocitrique,  pyrogallique ,  pyrotartrique ,  etc.  )  ;  mais  ils 
n'offrent  rien  de  particulier  sous  le  rapport  des  fonctions  chimi- 
ques. Voici  ceux  qu'on  a  le  mieux  étudiés  : 
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PRODUITS 

DIFFÉRENCE 
♦'n  moins 

Acide  malique 

C^H^O» 

DE  LA  DISTILLATION  SÈCHE. 

SLR  LA  MATIERE 

preiiiiiTe. 

Acide  maléique 
—     fuinariquc 

1120 
1120 

—  mucique 

cnvoQi 

—  pyromucique  ou 
pyroinéconique 

C5H<03 

C02+3H20 

—  méconiqiio 

G^H^QT 

—  coménique 

—  pyroniéconique 

C6H40'i 

C02 
2002 

—  lartriqiie 

CîH''06,     —  pyrotartrique 

i 

0311^03 

C02  +  H20 

—  citrique 

C^iiSoT      —  aconiliqiie 
—  ilaconique 

C6H''06 
C5H604 

H20 
C02-f  H20 

43.  Produits  de  décomposition.  —  Un  acide  organique  résiste 
d'autant  mieux  aux  agents  chimiques  qu'il  renferme  moins  d'oxy- 
gène dans  sa  molécule.  Toutefois  ce  fait  n'est  pas  vrai  d'une  ma- 
nière absolue ,  car  l'élévation  de  l'équivalent  occasionne  à  cet 
égard  de  nombreuses  modifications  que  la  science  n'a  pas  encore 
approfondies.  Tous  les  acides  volatils  sans  décomposition  sont  fort 
stables;  pour  ceux  qui  renferment  le  même  nombre  d'équiva- 
lents d'oxygène ,  le  plus  simple  est  aussi  le  plus  stable  :  l'acide 
formiciue  GH2O2  résiste  mieux  que  l'acide  acétique  C2H^02,  ce- 
lui-ci mieux  que  l'acide  benzoïque  G-H^O^,  etc.  De  même,  si  le 
carbone  et  l'hydrogène  entrent  pour  la  même  proportion  dans 
deux  acides,  celui  d'entre  eux  (jui  contient  le  plus  d'oxygène  est 
aussi  le  plus  altérable  :  l'acide  salicylique  G'H^03  s'attaque  bien 
])lus  facilement  que  l'acide  benzoïque  G'IFO^. 

Le  ciiiore,  le  lirome  et  l'acide  iiitri(iue  donnent  avec  j)lusieurs 
acides  d'autres  rentrant  dans  le  même  type  moléculaire.  Voici 
ceux  (lu'oii  a  ainsi  produits  (l). 


(1)  \  K'piésente  dans  ces  formules  .\02.  Voir  Première  partie  y  p.  O/j. 
Rien  (juc  uous  n'admetlions  pas  la  substilutiun  de  'SO'^à  11  et  qu'il  nous 
semble  plus  laliouuol  de  cousidéTcr  Ml()2 comme  icmplarant  II2,  la  pre- 
micre  notation  mérite  d'fitre  con.servée  à  cause  de  sa  simplicité. 
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ESPECES  NORMALES. 


Acétate  normal 
(acide  acétique) ... 

VaUrate  normal 
(acide  valérianiq.). 
le  niC'nie 


Benzoate  normal 
(acide  benzoïque). 

Cinnamatenorm. 
(acide  cinnamique) 

SaUcylate   norm. 
(acide  salicylique). 


ESPÈCES   DÉRIVÉES 

par 

Sl;BSTITLTIO^. 


le  même.. 


An 'mate  normal 
acide  anisiqiie  ou 

draconiqia-) 

le  mémo 


le  même. 


Phtalate  normal 


Acétate  trichloré 
(acide  chloracélique). 

VaUrate  trichloré 
(il.  cliioriivalérisique) 
Valér.  quadrichloré 
(a.  chlorovalérosique) 

Benzoate  nitrique 
(a.  nitrobenzoïque)... 

Cinnamate  nitrique 
(a.  nilrocinnamique). 

SaUcylate  nitrique 
(acide  iudigotique  ou 

nitrosaiicylique  )... 

SaUcylate  brome 
(a.  bromosalicylique). 

Animte  nitrique 
(acide  nitranisique  ou 

nitrodracouôsique). 
Anisate  chluré 
(acide  ciilorodraconé- 

sique) 

Anisate  brome 


Phtalate  nitrique 


(acide   plilaiique  ,  (a.  iiilronaplUalique). 
naplitaiiqiio  )....  ! 


C2(HCi3)o2.   Dumas. 

C5(Il7Ci3)02.  Dumas  et  Stas. 
C5(H6C«4)02.  Les  mêmes. 

C^n5X;02.    Mulder. 

C9(irx)02.    Milscherlicli. 

C^H5X)02.    Gerhai'dt. 
G"(H5Br)02.  Le  même. 


C8(I]'X)03. 


Cahours , 
reiit. 


Lau- 


C«  WCVjO^.  Les  mêmes. 
C8(tFBr)03.  Les  mêmes. 


C8(H5X)0<.    Laurent,  Mari- 
gnac. 


Les  acides  à  5,6  et  7  équivalents  d'oxygène  n'ont  pas  donné 
des  corps  semblables;  l'acide  nitrique  les  convertit  ordinairement 
en  acide  oxalique. 

A  une  température  élevée,  l'hydrate  de  potasse  attaque  les 
acides  organiques  et  les  convertit  en  d'autres  produits  plus  sim- 
ples ,  le  plus  souvent  en  dégageant  du  gaz  hydrogène.  Les  acides 
suivants,  traités  par  de  la  potasse  fondante,  se  transforment  en 
acide  acétique  et  acide  oxalique  : 

Acide  taitrique.     C4l606=C2ll2o^  +  C2H<02. 
—     uiaiique..     C<11W  +  1120=:G2H20< +  C2H<02+H2. 
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Acide  succinique.     C<IIC0Î  +  SH^O  =  CHPO^  +  C2h<02  +  OfR 

—  citrique....     ceilSQ' -f  li^O    =  L2ii2o4 -f  SC^H^O^. 

—  mucique...     CHV^O»  =  CHi^O* -^  ^CHm^. 

Il  est  probable  que  l'acide  aconitique  est  dans  le  même  cas. 
En  faisant  fondre  de  l'acide  benzoïque  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tasse ,  on  observe ,  à  une  température  assez  élevée  ,  un  dégage- 
ment abondant  d'hydrogène  sans  que  la  masse  noircisse  ;  si  on 
la  retire  du  feu  assez  à  temps,  et  qu'après  l'avoir  dissoute  dans 
l'eau,  on  précipite  par  de  l'acide  hydrochlorique ,  on  obtient  des 
flocons  qui  ne  sont  plus  de  l'acide  benzoïque ,  mais  probablement 
de  l'acide  salicylique.  Il  est  évident  que  les  produits  de  cette 
réaction  varient  suivant  les  conditions  de  température  où  se  place 
l'opérateur.  Ainsi,  par  exemple  ,  l'acide  élaïdique  et  l'acide  oléi- 
que  donnent,  par  la  potasse  en  fusion,  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  éthalique  ;  mais  ce  dernier,  étant  lui-même  assez  complexe, 
peut  donner  à  son  tour  de  nouveaux  produits.  Les  acides  séba- 
cique ,  pimélique ,  adipique  et  subérique ,  fondus  avec  de  l'hy- 
drate de  potasse,  se  décomposent  sans  noircir  en  dégageant  du 
gaz  hydrogène.  L'acide  sulfurique  dégage  du  résidu  des  acides 
volatils,  parmi  lesquels  on  remarque  les  acides  formique,  acé- 
tique et  valérianique. 

Avec  la  chaux  ou  la  baryte  caustique,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  on  transforme  les  acides  volatils  en  hydrogènes  carbonés 
ou  en  essences  oxygénées  et  volatiles ,  suivant  le  nombre  des 
équivalents  d'oxygène  renfermés  dans  les  acides.  Les  éléments 
de  l'acide  carboni(iue  restent  alors  fixés  sur  la  chaux  ou  la  ba- 
ryte. C'est  par  ce  mode  de  décomposition  que  le  benzène,  le  cu- 
niène,  lecinnamène,  l'anisol,  le  phénol,  etc.,  ont  été  obtenus; 
il  s'effectue  d'ailleurs  déjà  en  partie  si  les  acides  sont  mélangés 
avec  du  sable  ou  avec  d'autres  impuretés,  puis  soumis  à  la  dis- 
tillation sèclie.  Les  acides  fixes  pn-scntnit,  dans  ces  circonstances, 
des  réactions  bien  plus  complexes  :  ainsi,  par  exenqilc,  l'acide 
sléaii(jin!  donne  de  la  niargarone,  ainsi  ((u'uii  liyiiro^èiif  caiboiié 
liquide.  Il  fournit  déjà  ces  produits  à  la  simple  ilistillalion  ;  mais 
dans  ce  dernier  cas  on  obtient  en  outre  de  l'acide  margarique , 
de  l'eau  et  di;  l'acide  carbonique. 

L'acide  sulfuriciue  concentré  dissout  les  acid(3S  organi(|iics ,  en 
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prenant  souvent  une  teinte  rouge.  Il  se  forme  ordinairement 
dans  ces  circonstances  un  nouvel  acide  du  genre  des  acides 
copules,  et  qui  renferme  les  ('lénients  de  l'acide  sulfurique.  L'a- 
cide sulfurique  fumant  ,  et  surtout  l'acide  anhydre  ,  agissent 
d'une  manière  bien  plus  efiicace.  Lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
mario  de  l'acide  sulfuricjue  conctnitré  avec  de  l'acide  citrique 
ou  tar trique,  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  pur  au  com- 
mencement et  souillé  vers  la  fin  d'acide  carbonique ,  surtout  si 
l'on  échauffe  trop  le  mélange  ;  le  résidu  est  un  acide  particulier 
renfermant  les  éléments  de  l'acide  sulfurique.  Un  trop  grand 
écliauffement  du  mélange  charbonne  l'acide  organique  en  déve- 
loppant de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique. 

Plusieurs  acides  organiques  se  décomposent  avec  l'ammo- 
nia(iue.  Nous  parlerons  de  cette  réaction  en  nous  occupant  des 
amides. 

Trois  acides  seulement  ont  été  examinés  sur  leur  réaction  avec 
l'acide  phosphorique  anhydre:  l'acide  stéarique  et  l'acide  marga- 
rique  par  M.  Erdmann,  et  l'acide  campholique  par  Delalande. 
Les  deux  premiers  ont  été  convertis  en  deux  corps  neutres  et 
oxygénés ,  qui  diffèrent  des  acides  gras  par  les  éléments  de  l'eau 
(voir  plus  bas  Anhydrides).  Avec  l'acide  campholique ,  Delalande 
a  obteiui  un  hydrogène  carboné  dont  la  composition  diffère  de 
celle  de  l'acide  par  les  éléments  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone. 

44.  Acides  azotés.  —  La  chimie  minérale  offre  pour  l'azote  une 
combinaison  hydrogénée  et  plusieurs  oxydes.  Ces  composés  peu- 
vent être  considérés  comme  les  matières  premières  à  l'aide  des- 
quelles la  nature  et  le  chimiste  introduisent  de  l'azote  dans  les 
substances  organiques.  Celles-ci  présentent  des  caractères  parti- 
culiers suivant  que  l'ammoniaque  ou  l'acide  nitrique  a  servi  à  les 
former. 

On  sait  que  les  nitrates  produisent  une  déflagration  lorsqu'ils 
rencontrent  dû  charbon  à  une  température  élevée  ;  de  même  aussi 
les  matières  organiques  qui  proviennent  de  l'action  de  l'acide  ni- 
trique sur  d'autres  corps  se  décomposent  avec  explosion,  et  quel- 
quefois même  avec  détonation  quand  on  les  chauffe.  Cette  pro- 
priété est  fort  caractéristique ,  et  sous  ce  rapport  aucun  composé 
ne  fait  exception  ;  l'effet  est  surtout  très  violent  dans  le  cas  où 
l'on  chauffe  les  sels  de  potasse  ou  de  soude  formés  par  ces  acides 
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nitrogénés ,  ou  bien  aussi  leurs  sels  à  base  de  métaux  fort  réduc- 
tibles. Chauffés  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  per- 
oxyde de  manganèse,  ils  dégagent  des  vapeurs  nitreuses. 

Les  acides  ammonifjénés  doivent  leur  origine  à  l'ammoniaque, 
et  ne  se  comportent  pas  ainsi.  Tous  les  acides  sécrétés  par  les 
plantes  et  par  les  animaux  appartiennent  à  cette  seconde  espèce. 
Ils  dégagent  de  l'ammoniaque  lorsqu'on  les  fait  fondre  avec  de 
l'hydrate  de  potasse;  cependant  il  ne  faudrait  pas  en  conclure  la 
préexistence  de  l'ammoniaque  dans  ces  acides.  L'acide  prussiquo 
et  les  cyanures  rentrent  également  dans  les  composés  ammoni- 
génés. 

45.  Voici  la  liste  des  acides  azotés  que  les  chimistes  ont  exa- 
minés jusqu'à  ce  jour  : 
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On  en  connaît  encore  plusieurs  autres  dont  la  composition 
n'est  pas  assez  bien  déterminée  pour  que  nous  la  donnions  ici. 

46.  Les  acides  nitrogénés  sont  ordinairement  jaunes  ou  jau- 
nâtres, et  possèdent  de  l'amertume;  rarement  ils  se  subliment 
sans  altération.  Ceux  qui  correspondent  à  des  acides  donnant , 
par  la  calcinât  ion  avec  de  la  chaux ,  un  hydrogène  carboné  et  de 
l'acide  carbonique,  paraissent  produire ,  dans  ces  circonstances, 
de  l'acide  carbonique  ainsi  qu'un  corps  neutre  nitrogéné;  du 
moins  cette  décomposition  a  été  observée  pour  l'acide  nitro-ben- 
zoïque.  En  effet ,  celui-ci  produit  de  l'acide  carbonique  et  du 
benzène  nitrique  de  la  même  manière  ([ue  l'acide  benzoïque  se 
décompose  en  acide  carbonique  et  en  benzène  normal. 

Benzoate  normal        C^II^O^    =  CO^  -f-  C^IIG 
—     nitrique        C'I1\\0<  =  CQS  -f  C6H5N02 

Lorsqu'on  les  chauffe  avec  une  lessive  de  potasse  concentrée , 
ils  deviennent  d'un  rouge  brun  foncé. 

Les  acides  nitrogénés  qui  dérivent  des  acides  non  azotés  et  vo- 
latils (benzoïque,  cinnamique,  salicylique,  anisique)  offrent  la 
même  capacité  de  saturation  que  ceux-ci.  Il  paraît  toutefois  que 
cette  capacité  est  indépendante  et  de  la  nature  chimique  du  corps 
d'où  les  premiers  dérivent,  et  du  nombre  des  équivalents  d'a- 
cide nitrique  fixés  par  les  matières  organiques,  car  nous  la 
voyons  la  même  dans  les  acides  nitro-phénésique  et  nitro-phéni- 
sique,  bien  que  ceux-ci  proviennent  d'un  corps  presque  indiffé- 
rent et  renferment  un  nombre  différent  d'éléments  nitriques. 

L'acide  nitrique  le  plus  concentré  est  sans  action  sur  l'acide 
nitro-phénisique  ;  cette  stabilité  est  certainement  fort  remar- 
(|iial)l(' ,  et  s'explique  en  quelque  sorte  si  l'on  considère  que, 
d'ajjrès  iiofn>  manière  de  voir  (p.  G4),  tout  l'iiydrogène  s'y  trou- 
verait échangé  pour  les  éléments  nitri(iues;  en  effet  : 

Piiénol        C.CIICO  -I-  3NII03  =  ^"'(SIINOîjO  -|-  ail-0 

Ac.  nitro-plitînisiquc. 

Uuant  aux  acides  aiuinonigéiMs,  il  y  m  a  <pii  s'nhlicniinit  par 
la  ilé'coniposiliini  di-  ct'iiaiiis  sels  aimiioiiiacaux  [amidea  arides). 
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n  en  existe  aussi  qui  ne  renferment  point  d'oxygène  (acide  prus- 
sique,  acide  mellonhydrique). 

Les  acides  azotés  sont  en  général  moins  stables  que  ceux  qui 
ne  renferment  point  d'azote.  Nous  ne  possédons  pas  des  données 
assez  précises  pour  établir  des  règles  générales  sur  la  formation 
et  la  basicité  des  acides  azotés. 

SELS  COPULES. 

47.  Certains  acides,  minéraux  et  organiques,  en  s' unissant  à 
des  matières  organiques  neutres  ou  déjà  acides ,  produisent  des 
types  salins  dans  lesquels  on  ne  retrouve  plus  les  propriétés  des 
corps  entrés  en  combinaison. 

Parmi  les  acides  minéraux,  l'acide  sulfurique  est  celui  qui 
offre  le  plus  de  tendance  à  former  ce  genre  de  combinaison  :  il 
s'unit  à  des  matières  organiques  de  toute  espèce,  à  l'alcool,  au 
ligneux ,  à  la  fécule ,  aux  huiles  essentielles ,  aux  hydrogènes 
carbonés  et  même  aux  acides  organiques ,  sans  que  le  produit 
offre  les  caractères  des  sulfates.  Il  suffît,  pour  faire  ressortir  cette 
particularité,  de  rappeler  qu'un  pareil  produit ,  qui  est  lui-même 
acide  et  renferme  tous  les. éléments  de  l'acide  sulfurique,  au 
lieu  fie  former  avec  la  baryte  le  sel  insoluble  que  tout  le  monde 
connaît ,  donne  avec  la  même  base  un  sel  fort  soluble  et  souvent 
cristallisable. 

En  18'i9,  dans  un  Mémoire  inséré  dans  les  An7iales  de  chimie  et 
de  physique,  t.  Lxxii,  nous  avons  proposé  de  donner  à  cette  com- 
binaison le  nom  d'accouplement,  afin  de  la  distinguer  des  autres 
formes  de  combinaison  connues  en  chimie  ;  le  produit  lui-même 
a  été  appelé  sel  copule ,  et  la  matière  organique ,  s'unissant  ainsi 
à  l'acide  sulfurique  sans  le  saturer,  a  reçu  le  nom  de  copule. 

Une  étude  plus  approfondie  des  sels  copules  nous  a  conduit  à 
quelques  règles  générales  que  nous  allons  examiner. 

A%.  Il  n'est  presque  pas  de  substance  organique  qui,  dans  les 
circonstances  convenables,  ne  puisse  s'accoupler  avec  l'acide 
sulfurique.  Nous  avons  fait  à  cet  égard  do  nombreux  essais  avec 
des  roi'ps  de  nature  entièrement  différente.  Toutefois  les  corps 
peu  oxygénés ,  et  surtout  les  hydrogènes  carbonés,  nous  ont  paru 
se  prêter  le  mieux  à  ce  genre  de  réaction. 
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Lorsqu'on  délaie  de  l'amidon  dans  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré, le  mélange  rougit  en  s' échauffant  considérablement ,  mais 
sans  dégager  de  gaz  sulfureux  si  l'on  refroidit  un  peu  la  masse  ; 
au  bout  de  quelque  temps  de  contact  elle  est  noire  et  poisseuse , 
sans  doute  par  suite  de  la  carbonisation  des  téguments  azotés  de  la 
fécule.  Elle  se  dissout  entièrement  dans  l'eau  ,  et  fournit ,  quand 
on  la  sature  avec  de  la  craie,  un  sel  fort  soluble.  Le  sucre  de  lait 
et  le  sucre  ordinaire  se  comportent  d'une  manière  semblable. 
On  sait  d'ailleurs  par  les  recherches  de  M.  Péligot  qu'il  existe  une 
combinaison  copulée  d'acide  sulfurique  et  de  sucre.  Mais  les 
combinaisons  de  cet  acide  avec  des  matières  si  oxygénées  n'offrent 
point  de  forme  cristalline ,  de  sorte  que  nous  ne  les  avons  pas 
examinés  davantage. 

Parmi  les  matières  oxygénées  neutres  et  volatiles,  il  faut  nommer, 
comme  s' accouplant  avec  facilité,  l'alcool,  l'esprit  de  bois,  l'huile 
de  pommes  de  terre,  la  créosote,  le  valérol,  etc.  Mélangés  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  ces  corps  s' échauffent;  et  si  l'on 
sature  ensuite  avec  du  carbonate  de  baryte  ou  de  chaux ,  on  ob- 
tient des  sels  parfaitement  déterminés  et  solubles  dans  l'eau. 
L'analyse  démontre  que  ces  combinaisons  renferment  tous  les  élé- 
ments d'un  équivalent  de  matière  organique  et  d'un  équivalent  d'a- 
cide sulfurique  moins  les  éléments  d'un  équivalent  d'eau. 

Esprit  de  bois  CFHO    +  SiPo*  =  CH<SO<     -f  IPO 

Alcool  C2J160  -f  SI120<  =  C2116SO*    +  H20 

Huile  de  pommes  de  terre.     C5]1'20  -1-  SH20<  =  C5Hi2S0<  +  H20 

L'équivalent  d'eau  est  éliminé  ;  le  produit  de  la  combinaison 
sature  un  équivalent  de  base  : 

ciH.sos        C2I16SO*,        c'i(n'2so< 

C(Il3lîa)S0<,    C2;ll5lla)SOS    C''(n"Ba)SO< 
C(H^Ca)SO^    C2(H5Ca;SO<,     C^W^CaSO*,  etc. 

On  remanjue  que  la  basicité  de  ces  produits  (>st  moindre  que 
cclli;  de  l'acide  suiruri(|iit' (jui  t'st  hihasique;  nous  vci'i'ons  tout- 
à-i'li('ur<!  que  ce  fait  est  général  dans  les  accouplements  de  ce 
genre. 

Les  liydrogèucs  carbonés  s(!C(jiuijiu('jil  aussi  direelc^iiit'iil  avec 
l'acide  sulfurique;  mais  pour  obtenir  des  combinaisons  copulties, 
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au  lieu  do  chauffer  les  hydn^gènes  carbonés  avec  de  l'acide  sul- 
furique  concentré,  qui,  dans  la  règle,  ne  les  dissout  guère  à  la 
température  ordinaire ,  on  fait  bien  d'employer  de  l'acide  sul- 
furique  fumant,  et  même,  dans  les  cas  où  l'équivalent  de  la 
matière  organique  est  fort  élevé,  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 
La  masse  se  colore  ordinairement  en  beau  rouge.  Quand  elle  est 
devenue  homogène,  on  y  ajoute  de  l'eau,  et  l'on  sature  par  du 
carbonate  de  ]»aryte,  11  se  produit  ainsi  un  sel  soluble  qu'on 
sépare  par  le  liltre ,  pour  le  mettre  à  cristalliser  après  en  avoir 
concentré  la  solution . 

Lorsque  l'hydrogène  carboné  possède  un  équivalent  fort  élevé 
ou  se  dissout  mal  dans  l'acide  fumant,  on  le  place  dans  un  bal- 
lon, et  l'on  y  dirige  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre,  puis 
on  délaie  la  masse  dans  l'eau ,  et  l'on  opère  comme  précédem- 
ment. 

C'est  de  cette  manière  qu'on  a  obtenu  des  sels  copules  avec 
le  benzène,  le  naphtalène,  le  cumène,  le  cymène,  etc. 

Benzène    CCH«  +  SIl20<  =  CCfl6.S03  +  H^O. 
Sel  de  baryte  :   CC(H5r.ff)S03. 
Sel  de  chanx    :   C<^(Il5Ca)S03. 

Dans  ce  cas  aussi,  comme  dans  le  précédent,  il  y  a  combi- 
naison directe  et  élimination  d'un  équivalent  d'eau.  Le  produit 
est  moins  basique  que  l'af^'ide  sulfurique,  et  ne  sature  qu'un  seul 
équivalent  de  base. 

49.  Nous  avons  obtenu  nous-même  des  combinaisons  sembla- 
bles avec  les  essences  de  térébenthine,  de  citron,  de  poivre,  de 
copahu,  de  (adjèbes,  etc.  Ces  essences  nous  ont  offert  quelques 
particularités  qu'il  iuq)orte  de  signaler. 

Lorsqu'on  verse  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré 
dans  beaucoup  d'essence  de  térébenthine,  la  masse  s'échauffe 
considérablement,  noircit  et  produit  beaucoup  d'acide  sulfureux 
si  l'on  ne  refroidit  pas.  Si  au  contraire  on  prend  beaucoup  d'a- 
cide sulfurique  concentré  et  qu'on  y  ajoute  l'essence  de  térében- 
thine par  gouttes,  il  se  produit  une  solution  rouge-brun  qui  s'é- 
chauffe bien  moins  qu'en  opérant  d'une  manière  inverse.  L'eau 
ajoutée  à  ce  dernier  mélange  en  sépare  la  modification  isomère 
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décrite  par  M.  Deville  sous  le  nom  de  térébène.  Les  autres  es- 
sçpces  se  comportent  d'une  manière  semblable. 

On  obtient  plus  aisément  un  sel  copule  avec  ces  modifications 
isomères  qu'avec  les  essences  elles-mêmes;  en  mélangeant  les 
premières  avec  un  acide  un  peu  fumant  et  chauffant  légèrement, 
nous  avons  obtenu  des  composés  ayant  une  composition  entière- 
ment semblable  à  celle  des  composés  précédents.  Le  térébène, 
entre  autres,  Ct«H'6,  nous  a  donné  G'oH'eSO^  et  C«'(Hi5Ba)S0^  On 
réussit  moins  bien  avec  les  essences  non  modifiées. 

50-  Les  acides  organiques,  tant  fixes  que  volatils,  peuvent 
aussi.fonctionner  comme  copules. 

M.  Mitscherlich  a  décrit  un  sel  copule  d'acide  benzoïque; 
M.  3Ielsens,  un  d'acide  acétique;  M.  Fehling,  un  autre  d'acide 
succinique.  Nous  en  avons  obtenu  de  semblables  avec  l'acide 
citrique ,  l'acide  tartrique  et  l'acide  mucique. 

Les  acides  monobasiques  et  volatils  sont  généralement  peu 
attaqués  par  l'acide  sulfurique  concentré,  même  à  chaud;  il  est 
donc  préférable  de  les  mettre  en  contact  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique anhydre.  C'est  de  cette  manière  qu'on  a  obtenu  l'acide 
sulfo-acétiqu(!  et  l'acide  sulfobenzoïque. 

Quant  aux  autres,  l'acide  sulfurique  concentré  les  dissout  à 
froid  par  un  contact  prolongé ,  et  si  l'on  chauffe  le  mélange  à 
4-  90°  ou  +  100°,  il  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  et  plus  tard 
de  l'acide  carbonique.  Le  résidu  renferme  également  des  sels 
copules  (l).  Les  hydrogènes  carbonés  que  nous  avons  chauff'és 
de  la  même  manière  n'ont  jamais  dégagé  de  l'oxyde  de  carbone. 

La  basicité  des  produits  copules  qui  s'obtiennent  avec  les 
acides  organiques  est  toujours  plus  forte  (jue  la  basiciti'  de  ces 
derniers,  mais  elle  est  moindre  (jue  la  somni(>  des  basicités  de 
l'acidi;  orgaiii(|ue  entn''  en  combinaison  et  di;  l'acide  sulfuri(}ue: 
ainsi ,  par  exenq)le,  lorsque  l'acide  benzoïque,  qui  est  monoba- 
sicjue ,  s'accouple  avec  l'acide  sulfuriciue ,  il  en  résulte  une  com- 
binaison bibasi(iue;  l'acide  succini(pn;  bil)asi(iut'  produit  dans 
les  mêmes  circonstances  un  acid(3  tribasique  (Fehling). 


(1)  Pciidanl  la  s.iliiration  de  ce  riîsidu  par  le  carbonate  de  baryte, 
nous  avons  rctnaïqiK; ,  dans  li;  cas  de  l'acide  citrique,  un  dt'gagenicnt 
d'acélone  toit  abondant. 
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Quelques  matières  azotées  et  neutres  s'accouplent  aussi  avec 
l'acide  sulfurique;  l'indigo  bleu  est  dans  ce  cas 

51.  Lorsqu'on  examine  avec  soin  la  capacité  de  saturation  des 
sels  copules ,  on  remarque  qu'elle  présente  une  liaison  étroite 
avec  celle  des  substances  qui  se  sont  accouplées.  Nous  avons 
déjà  vu  qu'elle  n'est  jamais  la  même  que  celle  des  corps  entrés 
en  combinaison. 

Par  l'accouplement  d'un  corps  neutre  avec  l'acide  sulfurique  , 
il  se  produit  un  corps  monobasique.  L'alcool,  l'esprit  de  bois, 
les  hydrogènes  carbonés ,  l'indigo,  se  comportent  ainsi. 

Par  l'accouplement  d'un  acide  organique  monobasique  avec 
l'acide  sulfurique,  on  obtient  un  corps  bibasique.  Les  acides 
acétique  et  benzoïque  en  offrent  l'exemple. 

Par  l'accouplement  d'un  acide  organique  bibasique ,  le  pro- 
duit est  tribasique. 

Enfin  par  l'accouplement  d'un  acide  organique  tribasique,  on 
obtient  sans  doute  un  acide  corps  quadribasique  (l). 

On  peut  exprimer  ces  faits  d'une  manière  générale  en  disant 
qnc  la  basicité  on  citpacité  de  saturation  d'un  sel  copule  est  tou- 
jours moindre  d'une  unité  que  la  somme  des  basicités  appartenant 
aux  deux  corps  qui  se  sont  accouplés.  En  effet,  représentant  la 
basicité  d'un  corps  neutre  ou  indifférent  par  zéro ,  celle  d'un  acide 
monobasique  par  1 ,  celle  d'un  acide  bibasique  par  2 ,  etc.  ; 
exprimant  de  même  par  S  la  basicité  du  produit  copule,  et  par  S 
la  somme  des  basicités  des  corps  qui  se  sont  accouplés ,  on  a  la 


formule  générale 


S  =  2    -    1. 


52.  L'acide  phosphorique ,  l'acide  carbonique,  l'acide  sulfo- 
carbonique  et  l'acide  arsénique  produisent  de  semblables  corps 
copules  avec  les  matières  organiques  et  paraissent  suivre  la  même 
loi  quant  à  la  basicité  des  produits. 

L'alcool  bouilli  avec  de  l'acide  phospliori(iue  sirupeux ,  puis 
saturé  avec  du  carbonate  de  baryte,  donne,  suivant  M.  Pelouze, 

(1)  Voyez,  dans  le  chapiuc  dès  Anhydrides ,  quelques  observations 
sur  les  expériences  de  AI.  Walter,  concernant  l'action  de  l'acide  sulfuri- 
que sur  l'acide  camphorique  dit  anhydre. 
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un  sel  ayant  pour  composition ,  à  l'état  sec  (1),  C^H^oBa^O^P-,  ou 
bien,  par  rapport  à  un  seul  équivalent  d'alcool,  C-H^Ba^O^P.  Or, 
coniniH  l'acide  pliosphorique  est  tribasique  (-2),  on  a,  en  appli- 
quant la  formule  précédente  : 

S={3-l-0)   —  1  =  2. 

En  effet,  les  phosphovinates  sont  bibasiques. 

Il  existe  plusieurs  sels  copules  dans  lesquels  on  remarque  la 
présence  des  éléments  de  deux  équivalents  d'acide  sulfurique; 
tels  sont  l'acide  méthionique  CH^S^O*»  et  l'acide  éthionique 
C^H^S^O'  (3).  Bibasiques  l'un  et  l'autre,  ils  résultent  de  l'accou- 
plement d'un  cerps  neutre  (gaz  oléfiant ,  alcool,  etc.)  avec 
l'acide  sulfurique.  Si  l'accouplement  s'était  effectué  avec  1  éq. 
d'acide,  les  produits  seraient,  comme  le  dit  notre  loi,  mo- 
nobasiques ;  mais  un  corps  déjà  monobasique ,  en  s' accouplant 
avec  un  nouvel  équivalent  d'acide  sulfurique,  donnerait  un  pro- 
duit bibasique.  On  voit  donc  que  les  sels  copules  à  2  équivalents 
d'acide  sulfurique  rentrent  également  dans  la  loi  que  nous  venons 
d'énoncer. 

53.  Les  acides  organiques  eux-mêmes  s'unissent  quelquefois  à 
d'autres  matières  organiques  pour  produire  des  composés  co- 
pules. 

C'est  ainsi  que  les  acides  oxalique ,  tartrique  et  camphoriquc 
ont  été  accouplés  avec  l'alcool  et  avec  l'esprit  de  bois.  La  basi- 
cité des  produits  présente  absolument  les  mêmes  relations  que 
celles  qui  viennent  d'être  signalées,  car  les  oxalovinates ,  les 
tartrovinates  et  les  campliovinates  sont  monobasiques ,  tandis 
que  les  acides  avec  lesquels  on  les  prépare  sont  bibasiques. 

On  s'f'xj)lique  d'après  cela  pounjuoi  les  acides  nionobasi()ues 
ne  peuvent  point  ilonner  des  sels  copules  en  s' unissant  à  des 
matières  neutres  ou  indifférentes;  car,  d'après  la  loi  précédente, 

(1)  11  i'aul  se  rappeler  que  notre  équivaleiil  du  baruuii  ii'esl  que  la 
moitié  (le  celui  qui  est  {jént'ralemenl  adopté,  car  nous  écrivons  Teau 
l\-0,  la  bar) le  anhydre  Ua'^0    Tliydiate  de  baryte  (Ball)O. 

(2)  l'il 'O*  acide  pliospliorique  sirupeux  ;l'N«^0\l'(Na2|l)0M'(MI-)0'i, 
sels  de  soude. 

•     (;5)  Le  niélliioiiate  de  baryte  se  représente  à  l'état  sec  par  C(li'^13a''^jS'^0S 
et  rélliionate  par  C^(IJ<Ba2)S-07. 
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on  aurait  (  l  +  0  )  —  1 ,  ce  qui  donnerait  0  i)our  capacité  de.  satu- 
ration du  produit.  On  comprend  dès  lors  pourquoi  on  ne  peut 
accoupler  ni  l'acide  nitri(|ue  ,  ni  l'acide  liydrochloricpie  ,  ni  les 
acides  organiques  monobasiques  en  général  *  tels  que  les  acides 
acétifiue,  fûrmi({ue,  benzoïque,  etc.,  et  pourquoi  ces  mêmes 
aindes  ,  en  s'unissant  à  des  matières  comme  l'alcool  ou  l'esprit 
de  bois ,  ne  fournissent  jamais  que  des  éthej-s  neutres,  mais  point 
(ï acides  vmlques  ou  copules  (l). 

54.  Il  est  fort  probable  qu'un  grand  nomljre  d'acides  organiques 
l)olybasiques  résultent  de  l'accouplement  de  plusieurs  acides. 

On  pf)urrait  ranger  dans  cette  classe  de  combinaisons ,  que 
M.  Dumas  désigne  sous  le  nom  iVacides  conjugués  (^2),  l'acide  tar- 
triquc  et  l'acide  citrique  ;  le  premier  est  bibasique  et  l'autre  tri- 
basique.  En  effet ,  sous  l'influence  de  l'hydrate  de  potasse  et  à 
une  température  élevée  ,  ils  se  dédoublent  tous  deux  en  acétate 
et  oxalate. 

Or ,  l'acide  acétique  est  monobasique ,  et  l'acide  oxalique  bi- 
basique ;  en  s'unissant  par  équivalents  égaux ,  on  a  : 

S=(l  4-0)  __  1  =2. 

L'acide  tartrique  donne  par  la  potasse  1  équivalent  d'acétate  et 
1  é(Hiivaleiit  (i'(t\alat(!  ;  (Haut  lui-mènif!  bibat;i(|ue,  il  possède  donc 
exactemeut  la  capacité  de  saturation  (jiii  correspondrait  à  une 
combinaison  copulée  d'acide  acétique  et  d'acide  oxalique  : 

Il  y  aurait  cependant  cela  d'extraordinaire  que  le  corps  copule 
ne  renfermerait  pas  en  moins  les  éléments  de  1  éq.  d'eau,  comme 
dans  les  accouplements  obtenus  direct(?ment. 

L'acide  citrique  fournit ,  par  l'action  de  la  potasse ,  2  équiva- 
lents d'acétate  et  I  équivalent  d'oxalate.  En  considérant  2  é(|ui- 

(1)  Il  existe  plusieurs  corps  placi^s  sur  in  limite  des  acides  et  des  sub- 
slances  inditTérentes,  et  que  quelques  cliimistes  désignent  sous  le  nom 
d'acides  ;  tels  sont  le  phénol  (ac.  pliéni([ue,  Laurent),  l'essence  de  girofle 
(;ic.  eugénique) ,  l'essence  d'ulmaire  (ac.  salicyleux).  Ils  difl'^rcnt  des 
acides  propiement  dits  en  ce  qu'ils  sont  incapaljles  de  s'élhéiitier  :  aussi 
en  s'accouplant  avec  l'acide  sulfurique  produisent-ils,  comme  les  sub- 
stances indilît-rcnlcs  ,  des  sels  copules  monobasiques. 

(2)  Annale.^  de  chimie  et  de  physique,  t.  V,  p.  357. 
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valents  d'acétate  comme  1  é(iuivaleiit  d'un  acide  bibasique ,  on 
aurait  :  (2  +  2)  —  1=3.  Les  citrates  sont  en  effet  tribasiques. 

On  se  sent  d'autant  plus  porté  pour  cette  manière  de  voir  que 
les  acides  polybasiques  en  général  peuvent  se  dédoubler  sous  l'in- 
fluence des  alcalis  en  deux  acides  particuliers.  Les  acides  mono- 
basiques résistent  bien  mieux  à  l'action  de  la  potasse  en  fusion. 
En  chauffant  un  acide  bibasique  avec  cet  agent ,  on  remarque 
toujours  un  dégagement  d'hydrogène  sans  que  la  masse  noircisse, 
et  à  compter  de  ce  moment  on  y  trouve  de  nouveaux  acides. 

Disons  donc,  pour  nous  résumer,  que  les  acides  organiques 
polybasiques  peuvent  être  considérés  comme  des  corps  copules 
formés  par  les  acides  en  lesquels  les  alcalis  décomposent  les 
premiers  à  une  température  élevée. 

Les  acides  bibasiques  résulteraient  d'après  cela  de  l'accouple- 
ment d'un  acide  bibasique  (carbonique,  oxalique)  avec  un  acide 
monobasi(|ue  (acétique,  formique,  benzoïque,  butyrique,  etc.). 

Les  acides  tribasiques  pourraient  se  former  par  l'accouplement 
d'un  acide  bibasique  avec  un  autre  acide  bibasique  ou  avec 
2  équivalents  d'un  acide  monobasique ,  et  ainsi  de  suite. 

D'ailleurs  les  acides  monobasiques  eux-mêmes  pourraient 
résulter  de  l'accouplement  de  deux  acides  monobasiques ,  puisque 
(1  4-  l)  —  1  =  1-  L'acide  élaïdique  nous  en  fournit  un  exemple  : 
il  est  monobasi([ue,  et  donne  par  la  potasse,  à  une  température 
élevée,  de  l'acétate  et  de  l'étlialate  ,  tous  deux  monobasiques. 

Cette  manière  de  voir  peut  offrir  quelque  utilité  dans  l'étude 
des  réactions  ;  mais  il  convient,  ce  nous  semble ,  de  ne  considérer 
comme  sels  copules  que  ceux  qui  s'obtiemient  directement. 

55.  Les  sels  copules  proprement  dits  sont  généralement  fort 
solubles  dans  l'eau ,  ce  qui  permet  de  U^s  séparer  facilement  des 
carbonates  et  sulfates  de  chaux  ou  de  baryte  formés  en  même 
temps  dans  leur  préparation.  Ordinairement  ils  se  dissolvent 
aussi  dans  l'alcool  (  du  moins  les  sels  de  chaux  et  de  baryte  ) 
lorsque  la  copule  est  formé'e  par  un  corps  très  hydrogéné  ;  si  elle 
est  représentée  par  un  corps  lort  oxygéné  (  acich;  tartrique ,  acide 
citrique) ,  ces  sels  sont  insolubles  dans  l'alcool. 

Sons  rinflufncf'  di;  l'hydrate  de  |)otasse  cf  de  la  chaleur  ils 
iiH'Ilciit  (M(liiKiir<'ni/;]it  la  copule  en  lil)(!rt('!  :  ainsi ,  par  cxcnqilc, 
luri>([u'on  chauffe  un  sulfovinalc  avec  de  l'hydrate  de  potasse 
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fondu,  il  passe  de  l'alcool ,  et  l'on  a  un  résidu  de  sulfate  de 
potasse  (Marchand).  Suivant  M.  Laurent,  les  sulfonaphtalates 
dégagent  du  naphtalène  dans  h!S  mêmes  circonstances.  Il  arrive 
d'ailleurs  souvent  que  la  copule  se  décompose  elle-même  au 
moment  de  devenir  libre. 

Lacide  nitrique  les  attaque  moins  énergiquement  que  leurs 
copules ,  mais  il  forme  les  mêmes  produits  qu'avec  celles-ci ,  en 
même  temps  (ju'il  met  en  liberté  l'acide  accouplé  ;  dans  le  cas  de 
l'acide  sulfurique,  il  se  produit  alors  des  sulfates. 

Bien  entendu ,  lorsque  le  corps  copule  est  formé  par  deux  ma- 
tières organiques ,  les  réactifs  déterminent  la  formation  de  deux 
sortes  de  produits  appartenant,  les  uns  à  la  copule  et  les  autres  à 
l'acide  accouplé. 

ANHYDRIDES. 

56.  Plusieurs  acides  ou  sels  à  base  d'hydrogène,  soumis  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  perdent  les  éléments  de  l'eau  et  donnent  nais- 
sance à  des  substances  nouvelles  qu'on  a  désignées  sous  le  nom 
d'acides  anhydres  (de  aveu  ,  sans,  et  vSoop ,  eau). 

On  a  remarqué  que  ce  sont  de  préférence  les  acides  bibasiques 
qui  forment  ce  genre  de  produits.  Voici  les  acides  qui  se  sont 
ainsi  comportés  : 


s  hydratés  ou  sols  à  base  ci 

l'iiydrogcne. 

Acides  dits  anhydres. 

Acide  lactique 

C6II1206   _ 

2H20 

ceiiso't 

—    succinique 

C<H«Oi    — 

H20 

C*H*03 

—     tartrique 

C;4ii«0'^    — 

H20 

C«H*05 

—    lipique 

C5H604     _ 

H20 

C3H^03 

—    itaconique 

cniSQ^  — 

H20 

C5II'.03 

—    gallique 

C7II605     _ 

H20 

C^II^O*  (1) 

—     phtaliquc 

C8ii<iO<    — 

U20 

C8II*03 

—    canipliorique 

C1«II1G04  — 

H20 

C»OH><03. 

Ces  produits  ne  méritent  pas  le  nom  d'acides ,  car  ils  n'ont 
plus  la  propriété  d'échanger  de  l'hydrogène  pour  du  métal  ;  leur 
solution  ne  rougit  pas  le  tournesol,  ne  fait  pas  effervescence  avec 
les  carbonates,  et  il  faut  une  ébuUition  souvent  assez  prolongée 

(1)  Acide  ellagique  (Robiquet). 
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avec  de  l'eau  pour  les  rendre  acides ,  en  y  ramenant  les  éléments 
de  l'eau  qui  s'en  étaient  séparés. 

D'ailleurs ,  outre  les  substances  consignées  comme  acides 
anhydres  dans  la  liste  précédente ,  il  en  existe  plusieurs  autres 
formées  dans  de  semblables  circonstances  ,  mais  qu'on  n'a  pas 
ainsi  dénommées  parce  qu'elles  ne  s'assimilent  plus  l'eau  par 
l'ébullition  avec  ce  liquide  et  que  d'ailleurs  elles  échangent  aussi 
de  l'hydrogène  pour  du  métal.  Dans  ce  cas  est,  par  exemple, 
l'acide  aconitique  obtenu  par  la  distillation  sèche  de  l'acide 
citrique ,  ainsi  que  l'acide  fumarique  formé  par  celle  de  l'acide 
malique.  Ces  produits  présentent  les  mêmes  rapports  de  forma- 
tion que  les  acides  dits  anhydres  : 

Acide  citrique        C^H^O^  —  H^O  =  C^II^OG  =  Acide  aconitique 
—      malique        C^tieo^  —  II20  =  C<1I<0*  =    —     fumarique. 

L'acide  aconitique  et  l'acide  fumarique  sont  franchement 
acides. 

On  voit  quelles  contradictions  se  présentent  ici  dans  la  théorie 
électro-chimique  :  elle  considère  comme  acides  anhydres  des 
substances  qui  ne  sont  plus  acides  par  la  raison  seule  que  les 
premiers  engendrent  de  véritables  acides  par  la  fixation  des 
éléments  de  l'eau ,  et  elle  n'applique  pas  cette  dénomination  à 
des  substances  qui  la  méritent  sous  tous  les  rapports.  Ne  fau- 
drait-il pas  ,  en  raisonnant  ainsi ,  considérer  le  camphre  des 
laurinées  comme  un  acide  anhydre?  car  ce  corps  fixe  les  éléments 
de  l'eau  à  une  température  élevée  et  produit  une  substance 
franchement  acide  (acide  campholi(iue  de  Delalande). 

Remarcjuons  bien  que  tous  les  acides  anhydres  de  la  liste  pré- 
cédente sont  obtenus  avec  des  sels  bihasiqucs  à  base  d'hydrogène. 
Comme  l'eau  H-0  renferme  2  équivalents  d'hydrogène ,  c'est 
donc  tout  V hydrogène  basique  qui  s'élimine  sous  cette  forme 
lors(iue  les  sels  (acides)  en  ([uestion  sont  soumis  à  l'action  (h;  la 
chahîur.  On  ne  connaît  aucun  aciilc  monoi)asi(|ue<|ui  fournisse 
de  pareils  produits;  les  acétates,  benzoates,  formiates,  cumi- 
nates,  cinnamates,  etc.,  n'en  dotment  pas.  Ce  fait  mérite  d'être 
noté,  car  il  démontre  combien  la  théorit!  électro-chimicjueesten 
défaut  lorsqu'il  s'agit  de  l'appliquer  d'une  manière  rigoureuse 
aux  composés  organiciues. 
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Pour  Doiis,  il  n'y  a  donc  pas  d'acides  anhydres  dans  le  sens 
de  cette  théorie  ;  il  existe  bien  des  corps  susceptibles  de  perdre 
ou  de  lixer  les  éléments  de  l'eau  dans  des  circonstances  favo- 
rables ,  mais  les  produits  n'appartiennent  plus  au  même  genre, 
les  produits  ne  sont  pas  nécessairement  acides;  il  y  en  a  qui  le 
sont,  d'autres  qui  ne  le  sont  guère,  par  des  raisons  que  la 
science  n'a  pas  encore  approfondies. 

Nous  donnerons  le  nom  générique  d'anhydrides  aux  substances 
neutres  qui  résultent  des  sels  à  base  d'hydrogène  par  élimination 
de  l'eau ,  et  qui  ont  la  propriété  de  lixer  de  nouveau  cette  eau 
lorsqu'on  fait  bouillir  leur  dissolution.  Nous  dirons  camphoride, 
succinide,  j'htaUde  pour  désigner  les  anhydrides  des  acides  cam- 
phorique,  succinique,  phtalique,  etc. 

Les  anhydrides  sont  aux  sels  à  base  d'hydrogène ,  d^oii  ils  résul- 
tent ,  ce  que  les  amides  sont  à  leurs  sels  ammoniacaux  respectifs. 
En  effet,  on  remarque  des  relations  semblables  entre  le  phtalide 
(  acide  phtalique  dit  anhydre)  et  le  phtalate  à  base  d'hydrogène 
(  acide  phtalique  dit  hydraté  )  qu'entre  la  phtalamide  (Laurent, 
Marignac)  et  le  phtalate  d'ammoniaque. 

Cm^Qi  —  1120  ==  C^II^O'^     Piitalicle. 

CSH^O^  NiP  —  iPo  =  C8lFi\03  IMitalaraide. 

57.  Les  anhydrides  exigent  souvent  une  ébullition  prolongée 
dans  l'eau  pour  fixer  de  nouveau  les  éléments  de  ce  corps.  Le 
camphoride  ne  s'hydrate  pas  par  une  ébullition  de  douze  heures 
(Malaguti  j;  mais  si  l'on  continue  ce  traitement  encore  pendant 
quelques  heures ,  cet  anhydride  finit  par  se  dissoudre  (Laurent). 
Les  sels  qui  résultent  de  cette  hydratation  ont  la  même  compo- 
sition que  les  sels  primitifs,  mais  il  n'y  a  pas  toujours  identité 
complète  :  ainsi,  d'après  M.  Malaguti,  les  sels  obtenus  par  le 
camphoride  bouilli  se  distinguent  des  campliorates  ordinaires 
par  la  forme  et  par  un  grand  nombre  de  propriétés.  En  dissolvant 
le  camphoride  dans  l'ammoniaque  carbonatée  ou  caustique  et 
évaporant  à  une  douce  chaleur ,  on  obtient  un  liquide  sirupeux 
qui  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline  ayant  la  même 
composition  que  le  caiiq)horate  biannnoniacal  (G"*H>60^2NH^). 
Ces  cristaux  fondent  à  lOO"  et  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  ; 
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les  acides  n'en  précipitent  pas  de  camphoride,  mais  ils  mettent 
en  liberté  une  masse  acide  et  résinoide.  De  même  le  sel  de  potasse 
du  camphoride  bouilli  présente  une  autre  forme  cristalline  que 
le  campborate  de  potasse  ordinaire. 

M.  Crasso  a  observé  des  phénomènes  semblables  entre  l'ita- 
conate  d'hydrogène  et  l'itaconide  ;  ce  dernier  donne  par  l'ébul- 
lition  un  sel  d'hydrogène  (acide  citraconique  hydraté)  dont  les 
propriétés  diffèrent  de  l'itaconate.  Il  en  est  de  même  des  sels 
métalliques. 

Ces  faits  viennent  entièrement  à  l'appui  de  notre  opinion  sur 
la  nature  chimique  des  soi-disant  acides  anhydres. 

58.  Les  anhydrides  sont  généralement  insolubles  dans  l'eau, 
ou  du  moins  ne  s'y  dissolvent  pas  sans  s'acidifier.  Le  contact  des 
alcalis  les  altère  également. 

Ils  absorbent  le  gaz  ammoniac  sec.  L'itaconide  donne  dans 
ces  circonstances  une  masse  diaphane,  friable,  déliquescente, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  renfermant  C^H^O^,  NH^.  Dissoute 
dans  l'eau  et  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée ,  cette  com- 
binaison donne  des  cristaux  lamellaires  (C^RgO^NH^,  citraconate 
d'ammoniaque  de  M.  Crasso). 

Le  succinide  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe  dans  le  gaz 
ammoniac  ;  il  se  dégage  de  l'eau ,  et  le  produit  iînal  constitue 
des  rhomboèdres  blancs  et  sublimables  auxquels  M.  d'Arcet  a 
donné  le  nom  de  succinamide  (  bisuccinamide  d'après  M.  Liebig), 
mais  fju'il  ne  faut  pas  confondre  avec  la  succinamide  obtenue 
avec  l'ammoniaque  et  l'éther  succiniquc  (l).  Ces  rhomb(jèdres 
renferment  les  éléments  de  1  éq.  de  succinide  et  de  1  éq. 
d'ammonia(iue  moins  ceux  de  1  é([.  d'eau.  Dissous  dans  l'eau  et 
abandonné  à  l'air,  ce  corps  donne  de  nouveaux  cristaux  ren- 
fermant i  éq.  d'eau  de  plus;  la  solution  de  ce  composé  est  sans 
action  sur  les  sels  métalliques  ;  les  sels  de  plomb  n'en  sont  pas 
même  précipités. 

Il  est  aisé  de  remarquer  (ju'il  existe;  uiu;  grande  différence  de 
composition  et  de  propriétés  entre  ces  produits  et  les  sels  annno- 
niacaux  des  acides  d'où  ils  d('rivenl. 


(1)  CpUo  (lc^ni^rc  siirrinaniido  est  riiomologiic  do  roxainiili 
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Les  anhydrides  n'ont  d'ailleurs  pas  encore  été  convenable- 
ment étudiés. 

59.  M.  Walter  a  examiné  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
le  camplioride.  Ce  dernier  s'y  dissout ,  et  si  l'on  chauffe  le 
mélange  au  bain-marie ,  il  se  produit  un  dégagement  d'oxyde 
de  carbone  parfaitement  pur.  L'eau  dissout  le  résidu  qui  con- 
stitue un  acide  particulier  du  genre  de  ceux  que  nous  avons 
appelés  copules  (  p.  98).  En  saturant  la  solution  par  du  carbonate 
de  baryte,  on  obtient  un  sel  de  baryte  à  2  équivalents  de  base. 

CiOHHoS  +  SIPO*  =^  C9H<G06S  +  CO 
Sel  de  baryte  =  C9(H«*Ba2)06s. 

Le  dégagement  de  l'oxyde  de  carbone  est  fort  remarquable. 
On  sait  que  les  acides  proprement  dits ,  les  hydrogènes  carbonés, 
les  alcools,  etc.,  éliminent  les  éléments  de  l'eau  dans  les  accou- 
plements de  ce  genre ,  et  que  la  capacité  de  saturation  des  sels 
copules  est  moindre  d'une  unité  que  la  somme  des  capacités 
des  corps  entrés  en  combinaison  (p.  10?.  ).  Cette  loi  n'est 
pas  applicable  au  cas  qui  nous  occupe ,  car  le  produit  résultant 
de  l'accouplement  d'un  acide  bibasique  et  d'un  corps  neutre 
devrait  être  monobasique  ,  et  nous  voyons  au  contraire  qu'il  a 
conservé  une  capacité  de  saturation  égale  à  la  somme  des  capa- 
cités des  corps  accouplés.  Mais  remarquons  aussi  que  le  produit 
de  M.  Walter  a  conservé  tout  l'hydrogène  des  corps  réagissants  ; 
il  ne  s'y  est  fait  aucune  élimination  d'eau ,  et  comme  l'hydro- 
gène constitue  l'élément  basique  sur  lequel  se  font  les  échanges 
métalliques ,  il  n'y  a  donc  pas  lieu  de  s'étonner  de  cette  particu- 
larité :  aussi  les  expériences  de  M.  Walter  ne  mettent  pas  notre 
loi  en  défaut. 

Il  serait  intéressant  d'examiner  sous  le  même  point  de  vue  la 
manière  d'être  du  succinide ,  le  succinate  d'hydrogène  obéissant 
entièrement  à  cette  loi  en  s'accouplant  avec  l'acide  sulfurique. 

60.  Il  paraît  que  les  acides  monobasiques  peuvent  perdre  les 
éléments  de  l'eau  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  l'acide  i)hos- 
phorique  anhydre.  M.  Erdmann  (1)  a  fait  à  cet  égard  quelques 
expériences  avec  l'acide  stéarique  et  l'acide  margarique.  Il  a  vu 

(1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  t.  XXV,  p.  497. 
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que  ces  deux  corps  perdent  les  éléments  de  H2O,  en  donnant  des 
substances  grasses  indifférentes  (1). 

Corps  de  ;M.  Erdmann, 
Acide  uiargarique    C'IP^O^  —  H^O  =  C>7H320 
—     sléarique        Ci^H^so^  —  h20  =  COlpeo. 

Dslalande  (2)  a  soumis  à  la  même  réaction  l'acide  campho- 
lique  ;  il  a  obtenu  un  hydrogène  carboné  ,  et ,  à  ce  qu'il  paraît , 
de  l'oxyde  de  carbone. 

AMIDES. 

61.  On  a  tant  abusé  du  mot  amide  qu'il  est  nécessaire  que 
nous  cherchions  à  préciser  la  nature  des  corps  à  laquelle  cette 
dénomination  peut  convenir. 

Remontons  d'abord  à  la  découverte  de  la  première  substance 
à  laquelle  ce  nom  a  été  appliqué. 

M.  Dumas  a  observé  que  si  l'on  soumet  à  la  distillation  sèche 
de  l'oxalate  biammoniacal  (  oxalate  d'ammoniaque  neutre),  ce 
sel  devient  opaque  et  laisse  d'abord  dégager  de  l'eau  et  de  l'am- 
moniaque ;  puis  les  parties  qui  avoisinent  les  parois  de  la  cornue 
fondent,  se  tuméfient  et  finissent  par  disparaître  en  laissant  un 
résidu  charbonneux.  La  distillation  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement d'oxyde  de  carbone ,  d'acide  carbonique  et  de  cyanogène  ; 
lorsqu'elle  est  achevée ,  on  trouve  dans  le  récipient  de  l'eau  for- 
tement chargée  de  carbonate  d'annnoniaque  et  tenant  en  suspen- 
sion de  Voxamide.  Si  l'on  considère  les  produits  gazeux  comme 
provenant  d'une  décomposition  secondaire  de  l'oxamide  elle- 
même,  car  elle  ne  se  volatilise  pas  sans  s'altérer,  on  peut  expri 
mer  la  réaction  par  l'équation  suivante  : 

C2||2o<  +  2NH3  =  C2|M.N2o2  4.  21120. 

Si  l'on  prend  de  l'oxalate  ammoniacal  (oxalate  d'ammoniaque 

(1)  Les  formules  que  riiiili'ur  dt'vdoppe  de  SCS  analyses  ne  nous  pa- 
raissent pas  exactes.  Lcsnôlies  donnent  iioiu'  le  produit  de  l'acide  niar- 
gari(|ue  :  carbone  80,9,  et  hydrogène  12,7;  analyse  :  carb.  79,5  —  80, IJ, 
et  iiydrog.  12,7.  l'our  le  produit  de  la  stéarique,  notre  formule  exige 
carbone  «l./|  et  liydr.  12,8.');  analyses  :  carbone  80,2  —  81,0—  81,1  , 
hydr.  13,0—  12,9,  —12,9. 

(2)  Annal,  de  chim.  cl  dephys.,  i.  1 ,  3"  série,  p.  I2j. 
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acide,  bioxalate) ,  on  obtient ,  suivant  M.  Balard  (l),  un  produit 
analogue,  Vacidc  oœamique,  tlont  la  production  est  entièrement 
semblable  à  celle  de  l'oxamide  : 

C2H204    -f    NI13  ^  C2n3,\0    +    Il20. 

Les  produits  précédents  se  forment  évidemment  en  ce  que 
l'hydrogène  de  l'ammoniaque  agit  sur  l'oxygène  de  la  matière 
organique  pour  former  de  l'eau  qui  s'(';limine ,  tandis  que  les 
éléments  restants  demeurent  en  combinaison.  L'oxalate  biammo- 
niacal,  renfermant  2  équivalents  d'ammoniaque,  élimine  2 équi- 
valents d'eau  ;  l'oxalate  ammoniacal,  n'en  contenant  qu'un  seul, 
met  en  liberté  un  seul  équivalent  d'eau. 

Les  produits  dont  nous  parlons  ont  la  propriété  de  s'assimiler 
dans  certaines  circonstances  l'eau  qui  s'en  était  séparée ,  et  de 
régénérer  ainsi  des  sels  ammoniacaux.  L'oxamide  éprouve  cette 
transformation  quand  on  la  chauffe  avec  un  alcali  ou  avt  c  un 
acide,  ou  bien  qu'on  expose  sa  dissolution  à  une  température 
supérieure  à  100".  Il  suffit  même  d'une  très  petite  quantité  d'a- 
cide oxalique  pour  transformer  beaucoup  d'oxamide  en  oxalate 
biammoniacal  ;  dans  ce  cas  l'effet  de  l'acide  oxalique  ressemble  à 
celui  des  ferments.  En  raison  de  son  affinité  pour  l'ammoniaque, 
l'acide  oxalique  détermine  la  régénération  d'une  quantité  cor- 
respondante d'oxamide  ;  mais  ce  mouvement  moléculaire  s'étend 
aussitôt ,  par  un  effet  de  contact ,  à  toute  la  masse ,  de  sorte  que 
toute  l'oxamide  régénère  alors  le  sel  biammoniacal.  L'acide 
oxamique  de  M.  Balard  se  comporte  d'une  manière  semblable, 
en  régénérant  de  l'oxalate  ammoniacal. 

M.  Woehler  a  obtenu  des  produits  analogues  par  la  distilla- 
tion sèche  du  mellitate  ammoniacal  (dit  sel  acide)  qui  lui  a 
fourni  la  paramide ,  d'après  l'équation  suivante  (2)  : 

C<H20<  4-  MI^  =  cniN02  +  2H20. 

La  paramide  est  capable  de  régénérer  la  substance  d'où  elle 

(1)  Annal,  de  chim.  et  dephys.,  3"  série,  t.  IV,  p.  93. 

(2)  Annal,  de  chim.  et  dephys.,  3'  .série,  t.  II,  p.  73.  M.  Woehler  a 
encore  obtenu  d'autres  produits  dans  cotte  réaction ,  parmi  lesquels  on 
remarque  Vacidc  euchroniquc ,  dont  la  composition  n'est  pas  encore 
bien  élablio. 


AMIDES.  113 

dérive.  Lorsqu'on  soumet  le  formiate  ammoniacal  à  l'action  de 
la  chaleur,  il  se  produit  de  l'acide  prussique  : 

CI]  202  4-  NIP  =  CHN"  +  2H20. 

L'acide  prussique  lui-même  peut  se  convertir  de  nouveau  en 
formiate  d'ammoniaque. 

Voilà  donc  des  corps  neutres  on  acides  qui  naissent  jmr  V action 
de  l'ammoniaque  sur  des  matières  organiques  par  suite  de  Vélimi- 
nation  des  éléments  de  l'eau ,  et  qui  sont  capables  de  régénérer  ces 
matières  par  une  nouvelle  fixation  des  éléments  de  l'eau.  Telle  est 
la  définition  ({ue  nous  proposons  d'appliquer  aux  amides  ;  nous 
verrons  plus  tard  que  leur  formation  et  leur  manière  d'être  res- 
semblent entièrement  à  celles  des  étliers  ;  dans  cçux-ci  les  élé- 
ments de  l'ammoniaque  sont  représentés  par  ceux  d'un  alcool. 

G2.  Plusieurs  chimistes  admettent  dans  les  amides  l'existence 
d'un  radical  particulier,  Vamidogène  NIï2  ou  N2FP.  Si  l'on  con- 
sidère la  manière  dont  ces  corps  se  forment ,  on  trouve  cette 
hypothèse  dénuée  de  fondement  ;  il  eût  été  plus  rationnel  d'assi- 
gner à  ce  radical  la  formule  NH  (l) ,  car  ce  serait  alors  de  l'am- 
moniaque qui  aurait  perdu  II-  pour  former  de  l'eau  avec  0  de 
l'acide ,  comme  l'indiquent  les  formules  suivantes  : 

Oxamidc  C2ll2(o2, 2NII) 

Acide  oxamique    C2ll2(03,   Nil). 

Mais  cette  dernière  hypothèse  nous  paraît  elle-même  peu  con- 
forme aux  faits  ;  elle  est  du  moins  entièrement  inutile,  car  nous 
V(;rrons  tout-à-l'heure  que  l'ammoniaque  ,  suivant  le  nombre 
des  équivalents  de  matière  organique  (pi'elle  décompose,  cède 
tantôt  II  ou  112,  tantôt  tout  son  hydrogène  ,  de  manière  à  laisser 
pour  résidu  NH2,  Nil,  ou  seulement  de  l'azote. 

G3.  La  distillation  sèche  n'est  pas  le  seul  moyen  d'obtenir  des 
amides.  On  peut  en  produire  en  laissant  les  éthers  de  certains 
acides  en  contact  avec  une  dissolution  d'ammoniafpK!. 

L(;s  (Hhers  renlérment  les  éléments  d'un  alcool  et  ceux  d'un 
acide  (sel  à  base  d'hydrogène)  moins  hîs  éléments  de  l'eau.  Nous 
venons  de  voir  ([ue  l'ammoniaque,  en  agissant  sur  des  corps 

(1)  Imldc  do  M.  Laurent. 
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oxygénés,  détermine  aux  dépens  de  son  propre  hydrogène  la 
formation  ot  l'élimination  de  l'eau. 

Or,  dans  l'action  de  l'amnioniaquc  sur  un  étlier,  cette  eau , 
au  moment  de  se  séparer,  se  fixe  sur  les  éléments  alcooliques  de 
l'étlier  et  régénère  l'alcool  qui  se  sépare,  tandis  que  les  éléments 
restants ,  tant  de  l'étlier  que  de  l'ammoniaque  ,  demeurent  en 
combinaison. 

Ainsi,  toutes  les  fois  que  l'ammoniaque  produit  une  nmide  en 
agissant  sur  un  éther,  on  observe  un  dégagement  d'alcool.  Cet 
alcool  renferme  les  éléments  de  l'eau  qui  serait  mise  en  liberté 
si  l'ammoniaque ,  au  lieu  d'agir  sur  l'étlier ,  décomposait  l'acide 
correspondant  à  celui-ci. 

Prenons  quelques  exemples.  Si  l'on  abandonne  l'éther  succi- 
nique  (1)  avec  deux  fois  son  volume  d'ime  dissolution  d'ammo- 
niaque concentrée ,  on  obtient  des  cristaux  grenus  ,  parfaitement 
blancs  et  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ce  produit  renferme 
C4H8N202  : 

C«ni<04       4-       2NII3      =      C<Il8N2o2      4.       2C2H60 
Élhcr  succin.        Ammon.  Succinamide  Alcool. 

L'oxamide,  dont  nous  avons  déjà  parlé,  se  produit  aussi  par 
l'étlier  oxalique  (2)  et  un  excès  d'ammoniaque  : 

C6H«0O<     -f     2NII3     =     C2H<N202     Jf.     C2H60. 
Éther  oxal.       Ammon.  Oxamide  Alcool. 

L'acide  oxalique  et  l'acide  succinique  ,  l'éther  oxalique  et 
l'éther  succinique,  l'amide  oxalique  et  l'amide  succinique  soni 
des  corps  homologues. 

M.  Hagen  a  obtenu  par  le  même  procédé  la  fumaramide, 
Lorsqu'on  place  dans  un  flacon  bouché  un  volume  d'éthei 
salicylique  de  l'esprit  de  bois  (saliméUiol  normal  G.  )  et  5  01 
6  volumes  d'une  dissolution  d'ammoniaque ,  cet  éther  se  dissou 

(1)  Pour  comprendre  cette  réaction ,  11  faut  savoir  que  l'acide  succi- 
nique est  bibasiquc  et  renferme  €^11*^0^;  que  son  éllier  est  =  C^Il^O*  4 

2c2ii«()  —  21120  ==  mv^o^. 

(2)  L'acide  oxalique  est  liibasique  €21120'*;  son  allier  renferme  consé 
qnemmeiit  C2|l2o<  -f  2C2|lco  —  2ll20  =C6llt0O''. 
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complètement  dans  l'espace  de  quelques  jours.  En  évaporant  la 
masse  à  siccité,  on  obtient  un  résidu  cristallin  qui  fournit  par 
la  sublimation  des  aiguilles  de  salicylamide  (Cahours].  Cette 
substance  est  acide  comme  l'acide  oxaraique.  La  réaction  ne 
s'accomplit  souvent  qu'au  bout  d'un  temps  fort  long,  si  l'on 
abandonne  ensemble  les  étliers  et  l'ammoniaque. 

64.  Améthanes.  —  Outre  les  amides ,  nous  devons  à  M.  Dumas 
la  découverte  d'une  nouvelle  classe  de  composés  qui  appar- 
tiennent à  la  fois  aux  éthers  et  aux  amides. 

Si ,  au  lieu  de  mélanger  l'éther  oxalique  avec  un  excès  d'am- 
moniaque ,  on  ajoute  cet  alcali  par  petites  portions  à  la  dissolu- 
tion alcoolif[ue  de  l'éther,  jusqu'à  ce  qu'il  se  sépare  une  poudre 
blanche  ,  puis  qu'on  fdtre  le  mélange  ,  il  se  produit  un  dégage- 
ment d'alcool ,  et  l'on  obtient,  par  l'évaporation ,  des  cristaux 
d'un  corps  particulier  que  M.  Dumas  appelle  oxaméthane 
C<H-N03. 

La  formation  de  ce  coq3s  est  aisée  à  comprendre ,  si  l'on  se 
rappelle  celle  de  l'oxamide.  Celle-ci  renfermant  deux  équiva- 
lents d'azote ,  s'est  évidemment  formée  sous  l'influence  de  deux 
équivalents  d'ammoniaque  ([ui  ont  déterminé  l'élimination  de 
deux  équivalents  d'alcool.  Mais  l'oxaméthane  ne  renferme  qu'wn 
seul  é([uivalent  d'azote  :  il  s'est  donc  formé  par  l'action  d'un 
seul  équivalent  d'ammoniaque  qui  a  mis  en  liberté  un  seul  équi- 
valent d'alcool  : 

Éther  oxaliq.    Ammoniaq.     Alcool. 
C6H10O*    -f     2M|3    =    2021160     -f    C2|l^N-'02.  Oxamidc. 
C6Htoo4    4-      Mt^    =      C21160    -f-    C^Jl'NOS.  Oxaméthane. 

On  voit  d'après  cela  que  l'oxaméthane  est  l'intermédiaire  entre 
l'amide  oxalique  neutre  et  l'éther  <txalique  neutre. 

L'«mirfe  oxalique,  Vaméthane  oxalique  yV  éther  oxalique^  ren- 
ferment le  résidu  d'un  équivalent  d'acide  oxali(iue  (bibasique  ) , 
ainsi  que 

Amidc.  Am(Hliano.  Klher. 

,    „  ,       ,,  (  (l(î  \  éq.  (rainmoniaqiic  ot)  ,    ^-  ,      ,,  ,      , 

(if  2  éq.  (1  ammoniaque/  ,    ,   ,      ,,  ,      ,  Wlf  2. t-ti.  d  alcool. 

I  de  1  cq.  (1  alcool.  ) 

I/oxaméthane  se  convertit  en  alcool  et  oxamidc  par  l'action 
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(l'une  dissolution  d'ammoniaque ,  ce  qui  justifie  entièrement 
notre  opinion  sur  la  constitution  de  ce  corps.  On  a  en  effet  : 

C<I1'.N03      4-      MP      =      c2|i'-.o      +      C2IHN202 
Oxaméiliano         Ammon.  Alcool.  Oxaniide. 

Quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  l'étlier  oxa- 
lique de  l'esprit  de  bois  (oxaniéthol  normal  G.),  il  se  produit 
deVoœamél.'iylane  dont  la  constitution  et  la  formation  correspon- 
dent à  celles  dé  l'oxamétliane.  L'étlier  sulfuricpie  de  l'esprit  de 
bois  (sulfaméthol  normal  G.)  donne  un  produit  semblable  que 
MM.  Dumas  et  Péligot  appellent  siilfamétliylanc. 

Nous  proposons  de  donner  le  nom  générique  à'mvHhanes  à 
ces  produits,  qui  promettent  de  devenir  nombreux;  on  ne  les 
obtient  probablement  qu'avec  les  acides  bibasiques ,  c'est-à-dire 
avec  ceux  dont  les  étliers  renferment  les  éléments  de  2  équivalents 
d'alcool.  Il  serait  intéressant  d'entreprendre  quelques  reclierclies 
sur  ce  sujet  avec  les  étbers  succinique,  pimélique,  adiplque, 
subérique,  ([ui  tous  sont  liomologues  de  l'étlier  oxalique. 

65.  L'ammoniaque  gazeuse  décompose  plusieurs  corps  oxygé- 
nés neutres  avec  lesquels ,  comme  dans  les  cas  précédents ,  elle 
forme  de  l'eau  aux  dépens  de  son  propre  hydrogène ,  tandis  que 
l'azote  reste  fixé  sur  la  substance  organique. 

Ainsi,  par  exemple ,  lorsqu'on  abandonne  l'essence  d'amandes 
amères  pure  (benzoïlol  normal  G.)  avec  une  dissolution  d'am- 
moniaque, elle  dépose  au  bout  de  quelques  heures  une  croûte 
cristalline  qui  cède  à  l'alcool  des  octaèdres  à  base  rectangulaire 
auxquels  M.  Laurent  (1)  a  donné  le  nom  dlnjclrobenzamidc 
C2'H"'N^.  La  réaction  est  celle-ci  : 

3C7H60  +  2M13  =  C2illi8\2  +  3H20. 

Ce  qu'il  y  a  de  remarquable  dans  cette  réaction ,  c'est  que  l'am- 
moniaque, au  lieu  de  décomposer  un  seul  écjuivalent  de  ma- 
tière organique,  comme  dans  les  cas  précédents ,  en  attaque 
3  équivalents.  Il  paraît  donc  que  lorsque  l'ammoniaque  ren- 

(1)  Annal  de  chim.  cl  de  phys.,  t.  LXTI ,  p.  23.  —  T.  L\V,  p.  181. 
— T.  LXVf ,  page  193.  —  Voyez  aussi  JIochlkdeh,  Revue  scientifique, 
t.  VIII ,  p.  176. 
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contre  des  corps  neutres  elle  tend  à  se  décomposer  avec  tout 
leur  oxygène.  Effectivement ,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  nous 
avons  tout  l'hydrogène  H^  de  2  équivalents  d'ammoniaque  en 
décomposition  avec  O^doS  équivalents  d'essence,  d'où  résultent 
nécessairement  3  équivalents  d'eau ,  tandis  que  les  éléments 
restants  demeurent  en  combinaison. 

Suivant  M.  Laurent ,  l'acide  hydroclilorique  transforme  de 
nouveau  l'hydrobenzamide  en  essence  et  ammoniaque.  Ce  fait  a 
été  contesté  par  d'autres  chimistes. 

Il  serait  important  de  soumettre  cette  question  à  un  examen 
attentif  pour  savoir  délhiitivement  s'il  iaut  classer  parmi  les 
amides  le  produit  de  M.  Laurent  et  de  tant  d'autres  semblables. 

L'essence  de  cannelle  (1)  (cinnamol  normal  G.),  l'essence 
d'ulraaire  (2)  (salic'ylol  normal  G.),  plusieurs  isomères  de  l'es- 
sence d'amandes  amères  (benzoïne,  benzoïline),  se  comportent 
de  la  même  manière. 

Comme  N2  vient  remplacer  0^  dans  les  réactions  précédentes , 
flIM.  Milieu  et  Bineauont  été  conduits  à  admettre  que  l'équivalent 
de  l'azote  était  les  2/3  de  celui  qui  est  généralement  admis.  Nous 
ne  partageons  pas  cette  opinion. 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  les  acides  dits  anhydres 
(  page  58  )  paraissent  donner  des  composés  semblables  aux 
amides. 

Ajoutons  aussi  que  certains  corps  à  la  fois  azotés  et  oxygénés 
se  comportent  avec  l'ammoniaque  comme  les  matières  non  azo- 
tées :  ainsi,  par  exemple ,  lorsqu'on  dissout  l'isatine  dans  l'alcool 
absolu  et  bouillant  et  qu'on  sature  le  li([ui(le  par  du  gaz  ammo- 
niac, il  se  dépose  des  cristaux  brun-jaunâtre  que  M.  Laurent 
appelle  imésatine;  d'ailleurs,  suivant  le  degré  de  concentration 
de  la  solution  d'isatinc,  il  se  forme  des  produits  dont  la  compo- 
sition varie  : 

C«I1'5N02      -f     Kl  13     =     C8llGi\20      +      11^0. 

Isaline        Anmioii.        Imésatine  Eau. 

Si  l'on  abandonne  dans  un  lieu  chauffé  à  ^0  ou  à  50"  une  disso- 

(1)  Laurent,  Conptcs-remlus  de  i Académie  des  sciences ,  t.  XH  , 
p.  11'jr). 
('2)  Annal,  de  chiin.  et  dcphys,,  '6'  sOric,  l.  i,  p.  /i'J3. 
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lution  alcoolique  d'isatine  mélangée  d'ammoniaque  liquide ,  il 
se  forme  un  dépôt  de  cristaux  bruns  ou  verdâtres  appelés  ima- 
gatine  par  M.  Laurent.  Ils  renferment  C'^H^'N^O^,  et  se  produi- 
sent par  la  réaction  de  2  éq.  d'isatine  et  de  1  cq.  d'ammoniaque  : 

2C8H5N02     +     MI3     ===     C16I1"N308     4-     H20. 
Isatine  Ammon.        Iniasatinc  Eau. 

On  trouve  dans  l'intéressant  travail  de  M.  Laurent  sur  l'in- 
digo (l)  la  description  de  plusieurs  autres  corps  semblables. 

66.  Il  n'a  été  question  jusqu'à  présent  que  de  la  manière 
d'être  de  l'ammoniaque  avec  les  corps  oxygénés  ;  nous  avons 
donc  à  dire  encore  quelques  mots  des  corps  qui  renferment  du 
chlore  ou  du  brome. 

L'ammoniaque  se  comporte  autrement  avec  le  benzoïlol  chloré 
qu'avec  l'espèce  normale  du  même  genre  (65).  Lorsqu'on  traite 
le  premier  corps  par  l'ammoniaque  gazeuse ,  il  se  dégage  de 
l'acide  hydrochlorique  qui  se  combine  avec  l'excédant  de  celle- 
ci,  en  même  temps  que  NH-,  résidu  des  éléments  de  l'ammo- 
niaque ,  reste  à  la  place  du  chlore  enlevé  : 

C'HSciO      +      M13     =      cnVNO      4-      ilCl. 
Benzoïlol  chloré      Ammon.         Benzamide        Ac.  hydrochl. 

Bouilli  avec  une  dissolution  de  potasse ,  le  produit  donne  du 
benzoate  de  potasse  et  de  l'ammoniaque.  Ce  même  produit  s'ob- 
tient, suivant  M.  Deville,  en  laissant  longtemps  de  l'ammo- 
niaque alcoolisée  en  contact  avec  de  l'étlier  benzoïque. 

Il  est  donc  juste  de  compter  aussi  parmi  les  amides  les  sub- 
stances qui  sont  le  résultat  d'une  fixation  des  éléments  de 
l'ammoniaque  et  d'une  élimination  d'acide  hydrochlorique. 

D'après  cela,  l'uréthane  et  l'uréthylane  de  MM.  Dumas  et 
Péligot  (2)  sont  de  véritables  amides. 

L'uréthane  résulte  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'étlier 
chloroxicarbonique.  La  réaction  est  si  vive  que  le  mélange  entre 
en  ébullition  en  produisant  quelquefois  une  sorte  d'explosion  ; 
outre  l'uréthane ,  il  ne  se  produit  que  du  sel  ammoniac. 

(1)  Annal,  de  chivi.  cl  de  phys.,  3"  série,  t.  111,  p.  483. 

(2)  Annal,  de  chim.et  de  phys.,  t.  LIV,  p.  225, 
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Cette  réaction  se  conçoit  aisément ,  car 

C3H5Ci02      4-      NH3      =      C3IF.\02      +      ua. 
Étlier  chloroxic.      Aramon.  Uréthane  Ac.  hydr. 

Ni  l'éther  cliloroxicarbonique  ni  l'uréthane  ne  fournissent  d'al- 
cool lorsqu'on  les  traite  à  chaud  par  une  lessive  de  potasse , 
comme  les  autres  éthers  ;  mais  ce  fait  est  entièrement  dans  la 
règle ,  puisque  dans  la  formation  de  ceux-ci  il  s'élimine  H^O , 
tandis  qu'il  se  dégage  de  l'acide  liydrochlorique  dans  l'éthérilîca- 
tion  de  l'alcool  par  le  gaz  cliloroxicarbonique ,  ainsi  que  dans 
la  décomposition  du  nouvel  éther  par  l'ammoniaque.  Pour  régé- 
nérer de  l'alcool  avec  ces  deux  produits ,  il  faudrait  évidemment 
les  soumettre  à  l'action  du  gaz  liydrochlorique ,  c'est-à-dire  qu'il 
faudrait  leur  ramener  les  éléments  éliminés.  La  formation  de 
l'urétliylane  par  l'esprit  de  bois  est  entièrement  semblable. 

Il  est  à  remarquer  que  l'ammoniaque  ne  porte  pas  toujours 
son  action  sur  le  chlore  ou  le  brume  des  substances  orga- 
niques ,  lorsqu'elles  renferment  en  même  temps  de  l'oxygène. 
M.  Piria  (l)  a  reconnu  ce  fait  dans  ses  recherches  sur  l'essence 
d'ulmaire  (salicylol  normal  G.).  Lorsque  ce  corps  est  chloré  ou 
brome,  l'ammoniaque  attaque  néanmoins  son  oxygène  : 

3C7I1602       -f  2NH3=C2'H'8.N203^-3I120.  SalicyliraidedeM.  tttling. 

3G'(lPBr)02-{-2Ml3=C2'(Ili5l3r3)I\-'o3-j-3ii2o.  Brouiosamidc  de  M.  Piria. 
'6a{ll^Cl)0-  4-2^H3=G2<(lI<5c/3)^203-f  31120.  Chlorosamide. 

M.  Laurent  a  fait  de  semblables  observations  sur  les  espèces 
chlorées  et  bromées  du  genre  isatine  (2). 

(1)  Annal,  de  chim.  et  dephys.,  t.  LXIX,  p.  309. 

(2)  Ibid.,  3'  série,  t.  IH,  p.  Zi83. 

Si  l'on  fait  agir  du  gaz  ammoniac  sur  de  rétlicr  oxalique  pcrchloré 
C^C^'W,  il  se  produit,  selon  .M.  Malaguli  (Annal,  de  rhim.  et  de  phy.'i.y 
t.  LXXIV,  p.  30/i) ,  du  sel  ammoniac  et  du  chloroxaméliiaiie  C'C'^li'-NO^, 
qui  (!.st  de  roxamétliane  rcnfcrinanl  5  éq.  de  chlore  en  place  do  5  éq. 
d'Iiydrogène.  Mais  que  deviennent  l'oxygène  et  le  carbone  que  ce  produit 
renferme  de  moins  que  l'éllier  oxalique  ?  L'c'tlier  oxalique  dcmni:  de  l'al- 
cool eu  même  temps  (ju'il  loiirnil  de  roxamélliaiH'  ;  quel  est  le  corps  qui 
•se  sépare  d.uis  la  réaction  de  i'anunoniiwiue  sur  TOllier  chioroxalicpie? 
M.  Malaguli  ne  nous  le  dit  pas:  C'^C/"nj»-j-Mi-'  donne  C^C/'OutlRN  ;  en  en 
défalquant  les  éléments  du  chloroxamétlianeC^Ci^O^Ml^  il  reste  C'^C/^II, 
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67.  Disons  en  résumé  que  :  (a)  dans  le  cas  où  Vammoniaque 
porte  son  action  sur  le  chlore  lui-7néme  des  corps  chlorés,  ceux-ci 
cèdent  C^  qui  forme  HC^  avec  II  de  l'aunnoniaque ,  tandis  que 
NH^,  résidu  des  éléments  de  l'ammoniaque  ,  reste  fixé  sur  la 
matière  organique  ;  (b)  dans  le  cas  où  l'ammoniaque  porte  son 
action  sur  l'oxygène  des  matières  organiques^  il  se  sépare  toujours 
de  l'eau  aux  dépens  de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  et  à  ceux 
de  l'oxygène  de  la  substance  organique  ,  tandis  que  NH  ou  N  de- 
meure en  place  de  l'oxygène  enlevé,  suivant  le  nombre  des  équi- 
valents de  substance  et  d'ammoniaque  entrés  en  décomposition. 

Les  produits  de  cette  réaction  s'appellent  amides  ,  lorsqu'ils 
sont  capables ,  en  fixant  de  nouveau  l'eau  ou  l'acide  hydrochlo- 
rique,  de  régénérer  les  substances  qui  leur  ont  donné  naissance. 

Cette  régénération  s'effectue  ordinairement  avec  le  concours 
des  acides  ou  des  alcalis  minéraux. 

Les  amides  sont  tantôt  neutres,  tantôt  acides  ;  dans  ce  dernier 


qui  représenterait,  il  est  vrai,  les  éléments  d'un  alcool  quintichloré 
C2(nC/'5)0  ,  mais  ce  corps  n'a  pas  été  isolé;  d'ailleurs  il  n'est  pas  probable 
que  l'ammoniaque  donne  les  mêmes  produits  avec  l'étlior  oxalique  nor- 
mal et  l'élher  oxalique  chloré  ,  car  l'eau  IPO  et  l'acide  liydrochlorique 
IKd  ne  se  correspondent  pas  dans  leur  composition.  L'oxamélhanc  et  le 
chloroxamétliane  seraient  isomorphes,  suivant  M.  de  la  Provostaye  ;  mais 
M.  G.  Ilose  n'admet  point  celte  isomorphie. 

En  projetant  par  petites  portions  l'éther  chloroxalique  dans  l'ammo- 
niaque liquide,  on  observe  un  bruissement  semblable  à  celui  d'un  corps 
incandescent  qu'on  plongerait  dans  l'eau;  il  se  précipite  de  l'oxamide  en 
poudre  blanche  ,  et  le  liquide  retient  un  sel  chloré  à  base  d'ammoniaque. 

L'action  de  l'ammoniaque  liquide  sur  le  chloroxaméthane  lui-même 
difl'èrede  celle  que  l'oxaméthane  éprouve  dans  les  mêmes  circonstances; 
ce  dernier,  en  effet,  donne  de  l'alcool  et  de  l'oxamide  (6i). 

Mais  le  chloroxaméthane  se  décompose  avec  un  équivalent  d'eau,  et 
fournit  alors  du  cbloroxalovinale  d'ammoniaque  : 

C<(Ci5H'2)03N  -}-H20  =  C^Ci^HOS  NH^. 

CeUe  différence  de  réaction  semble  bien  indiquer  qu'il  ne  se  dégage 
pas,  dans  la  formation  du  chloroxaméthane,  un  composé  chloré  appar- 
tenant au  même  type  que  l'alcool;  il  serait  même  fort  posssible  ,  d'après 
cela,  que  l'oxaméthane  et  le  chloroxaméthane,  quoique  pouvant  dériver 
l'un  de  l'autre  par  substitution ,  n'appartinssent  pas  au  même  groupe 
moléculaire. 
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cas  elles  ont  la  propriété  d'échanger  une  certaine  quantité  diiy- 
drogène  pour  du  métal. 

L'étude  des  amides  mérite  de  fixer  l'attention  des  chimistes 
d'une  manière  toute  particulière  ,  car  elle  promet  de  donner  la 
clef  de  la  constitution  de  ces  nombreuses  substances  azotées 
qu'engendre  la  végétation.  Elle  nous  apprendra  peut-être  un 
jour  à  faire  de  l'indigo,  de  la  quinine  ou  de  la  morphine,  sans 
extraire  ces  produits  des  plantes.  Toutefois,  dans  l'état  de  la 
science ,  il  serait  peu  convenable  de  considérer  connue  amides 
les  matières  azotées  dont  on  ne  connaît  pas  l'origine. 

ALCALOÏDES. 

68.  Nous  donnons  le  nom  d'alcaloïdes  ,  de  hases  organiques  ou 
d'alcalis  végétaux,  à  des  substances  azotées  capables,  à  la  ma- 
nière de  l'ammoniaque ,  de  s'unir  directement  aux  sels  à  base 
d'hydrogène  (acides)  ou  de  métaux,  et  de  former  avec  eux  des 
combinaisons  définies.  Bien  qu'aucun  échange  ne  s'effectue  par 
la  rencontre  d'un  sel  et  d'un  alcaloïde ,  le  produit  porte  néan- 
moins aussi  le  nom  de  sel ,  à  cause  des  nombreuses  analogies 
qu'il  présente  avec  les  combinaisons  salines  proprement  dites. 

C'est  que ,  dans  les  sels  formés  par  les  alcaloïdes ,  on  peut ,  à 
volonté,  déplacer  le  sel  hydrogéné  (l'acide)  ou  métalliciue  par 
un  autre  sel ,  ou  l'alcaloïde  par  un  autre  alcaloïde.  Ce  caractère 
est  d'ailleurs  aussi  propre  aux  sels  ammoniacaux. 

Exemple.  La  strychnine  C^^IP'^N-O^  est  un  alcaloïde  qui  se 
combine  directement  avec  le  nitrate  d'hydrogène  NHO'^ ,  [)0ur 
former  : 

C22jl2<i\202, 1NII03.  .Strychnine  nitrique  ou  nitrate  de  strychnine. 

Mais  ce  mêmje  alcaloïde  s'unit  aussi  au  nitrate  d'argent  de  ma- 
nière à  produire  : 

C22ji2t\2o2^  IvjAgiO^.  Strychnine  argcnlo-nilriquc  ou  nitrate  de  strychnine 
et  d'argent  (1). 

Lor.sfiue  les  sels  auxquels  s'unissent  les  alcaloïdes  sont  polyba- 
(1)  llegaaull,  Répertoire  de  chimie,  t.  Y,  p.  Uô* 


122         CARACTÈRES  DES  COMPOSÉS  ORGANIQUES. 

siques  ,  plusieurs  équivalents  d'alcaloïde  peuvent  se  combiner 
avec  eux ,  et  l'on  peut  alors  obtenir  différents  produits  que  l'on  a 
désignés  sous  le  nom  de  sel  neutre ,  de  sel  basique  et  de  sel 
acide  :  ainsi ,  par  exemple ,  le  sulfate  d'hydrogène  ou  acide  sul- 
furi(]ue  se  combine  avec  la  quinine  en  deux  proportions  diffé- 
rentes : 

C?HÏ^*^^0^,  Sli^O*.      Quinine  sulfurique,  dite  sulfate  neutre  ou  bisulfate 

de  quinine. 
(0201124^202)2^  SIl^O^.  Quinine  semi-sulfurique ,  dite  sulfate  basique. 

Ces  combinaisons  ressemblent  aux  composés  ammoniacaux  sui- 
vants : 

Ml^,  SH^O^.  Sulfate  d'ammoniaque  acide ,  ou  bisulfate  d'ammoniaque. 
(NIP;2^  SIl-0^.  Sulfate  d'ammoniaque  neutre. 

L'ammoniaque ,  en  effet ,  est  le  type  des  alcaloïdes  :  seule- 
ment on  ne  peut  pas  la  ranger  parmi  les  substances  organiques , 
puisqu'elle  ne  renferme  pas  de  carbone  ;  elle  s'unit  directement 
aux  sels  à  base  d'hydrogène  (oxacides  hydratés  et  hydracides), 
sans  rien  déplacer,  ce  qui  a  fait  hiventer  à  Ampère  son  ingénieuse 
théorie  de  l'ammonium ,  et  à  M.  Regnault  sa  loi  de  la  saturation 
pour  les  alcalis  végétaux  ;  mais  la  théorie  et  la  loi  deviennent 
superflues  si,  adoptant  notre  déiinition  des  alcaloïdes,  on  les 
considère  comme  des  substances  azotées  capables  de  se  combiner 
directement  aux  sels  sans  en  détruire  le  caractère  salin.  Un 
corps  possède  le  caractère  salin  lorsqu'il  renferme  de  l'hydro- 
gène ou  un  métal  pouvant  être  échangé  à  volonté  pour  un  autre 
métal . 

Cette  déiinition  nous  semble  justifiée  par  la  propriété  que  pos- 
sèdent les  alcaloïdes  de  s'unir  non  seulemeiit  aux  acides,  mais 
encore  aux  sels  métalliques. 

On  a  cru  pendant  longtenq3s  que  les  alcalis  végétaux  conte- 
naient de  l'ammoniaque  dans  leurs  éléments  ,  et  devaient  à  elle 
leurs  propriétés  basiques  ;  mais  M.  Regnault  a  démontré  que  la 
proportion  d'azote  est  l'ort  variable  dans  ces  substances ,  et  n'in- 
flue en  rien  sur  la  cjuantité  d'acide  saturée  par  elles. 

69.  La  plupart  des  alcaloïdes  se  rencontrent  tout  formés  dans 
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les  végétaux  ;  un  seul ,  l'urée ,  s'élabore  dans  l'économie  animale. 
Dans  ces  dernières  années  on  est  parvenu  à  produire  artificielle- 
ment, outre  l'urée,  plusieurs  alcaloïdes  nouveaux,  et  tout  porte 
à  espérer  que  bientôt  la  quinine  ,  la  narcotine ,  la  morphine  ne 
s'extrairont  plus  des  quinquinas  ou  de  l'opium,  mais  s'obtien- 
dront dans  nos  laboratoires  à  l'aide  de  substances  plus  com- 
munes occupant  le  haut  de  l'échelle  organique. 

Les  alcaloïdes  sont  ordinairement  solides  et  cristallisables  ; 
mais  il  y  en  a  plusieurs,  surtout  les  alcaloïdes  non  oxygénés , 
qui  sont  liquides  à  la  température  ordinaire ,  et  même  volatils 
lorsque  leur  équivalent  n'est  pas  fort  élevé.  Nous  avons  déjà  dit 
qu'ils  contiennent  tous  de  l'azote  ;  de  même  on  y  rencontre  tou- 
jours du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

En  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique,  les  alcaloïdes  ramènent 
au  bleu  le  tournesol  rougi  par  les  acides,  et  verdissent  le  sirop  de 
violette  ;  il  y  en  a  toutefois  dont  les  propriétés  alcalines  sont  si 
faibles  qu'ils  n'exercent  aucune  action  sur  les  couleurs  végé- 
tales. 

Les  alcaloïdes,  en  s'unissant  aux  sels  à  base  d'hydrogène,  en 
font  ordinairement  disparaître  la  réaction  acide  ;  ils  saturent  donc 
les  acides.  Les  composés  qui  en  résultent  se  comportent  comme 
des  sels  ordinaires  et  obéissent  immédiatement  à  l'action  des 
réactifs  propres  à  y  déceler  le  sel  hydrogéné  et  l'alcaloïde  : 
ainsi ,  par  exemple ,  lorsqu'on  ajoute  une  dissolution  de  potasse 
à  du  sulfate  de  quinine ,  la  quinine  est  mise  en  liberté ,  et  il  en 
résulte  du  sulfate  de  potasse  :  cela  prouve  donc  que  les  alcalis 
minéraux  font  éprouver  aux  sels  d'alcaloïdes  une  action  double; 
non  seulement  ils  séparent  l'alcaloïde  d'avec  son  acide,  mais 
encore  ils  éliminent  l'hydrogène  basique  de  ce  dernier  pour 
mettre  du  métal  à  la  place  : 

.Sulfal»;  (le  quinine.       l'otasse.  Quinine.       Suif.  ac.  de  pot.     Kau. 

Cvoi,24.\io'i,  Sll-'O^  -f-  (Kll)O  =r:   c2oiriN2o2    -f-  S{11K)0<  +     11-0. 

l*ar  un  excès  d'alcali  on  a  en  outre  : 

Suif.  ac.  de  pot.         l'olasse.         Suif.  neut.  de  pot.    Kau. 
S(IIK)0<       -!■       (Kll)()  -       SK^O*       -f-       n'A). 

Les  alcaloïdes  ont  une  saveur  amère  et  fort  acre  (|ui  passe  même 
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dans  leurs  sels.  Plusieurs  d'entre  eux  agissent  sur  réconoinie 
animale  d'une  manière  fort  énergique ,  et  même  à  petite  dose , 
en  véritables  poisons. 

Plus  les  alcaloïdes  sont  oxygénés ,  mieux  ils  se  dissolvent  dans 
l'eau;  l'alcool  les  dissout  très  facilement  à  chaud,  et,  par  le 
refroidissement ,  en  abandonne  une  partie  sous  forme  de  cristaux 
plus  ou  moins  déterminables. 

Leurs  combinaisons  sont  généralement  solubles  dans  l'eau 
lorsqu'elles  renferment  des  sels  à  base  d'hydrogène  ;  si  la  base  de 
ces  sels  est  métallique,  leur  combinaison  avec  l'alcaloïde  est 
ordinairement  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  plus  soluble 
dans  ce  liquide  à  chaud. 

Les  combinaisons  des  alcaloïdes  sont  précipitées  par  l'in- 
fusion de  noix  de  galle. 

Les  hydrochlorates  des  alcaloïdes  précipitent  ordinairement  le 
bichlorure  de  platine  en  produisant  une  combinaison  double  de 
couleur  orangée  qui  se  dissout  quelquefois  dans  l'eau  bouillante 
et  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  cristallin.  Ces  combi- 
naisons doubles  s'obtiennent  très  facilement  et  peuvent  servir  h 
la  détermination  de  l'équivalent  des  alcaloïdes;  en  effet,  par  la 
calcination  elles  laissent  du  platine  métallique  pur,  et  comme 
la  combinaison  double  se  représente  d'une  manière  générale  par 

A,}m  +  via\ 

A  exprimant  1  équivalent  d'alcaloïde ,  il  est  aisé  d'en  déduire  ce 
dernier.  Remarquons  toutefois  <[u'il  existe  quelques  alcaloïdes 
(|ui  fixent  2  équivalents  de  bichlorure  de  platine. 

Le  bichlorure  de  mercure  donne  des  composés  semblables. 
Dans  quelques  cas,  on  peut  aussi  employer  avec  avantage  le 
nitrate  d'argent  :  lorsqu'on  mélange  une  dissolution  alcoolique 
d'un  alcaloïde  avec  une  dissolution  alcoolique  de  nitrate  d'ar- 
gent ,  on  obtient  un  précipité  contenant 

A  4-  lNAgr03, 

et  qui  fournit  aussi  de  l'argent  métaHi(iuc  quand  oit  le  calcine. 
On  ne  sait  rien  de  précis  sur  la  manière  dont  le  chlore ,  l'iode, 


ALCALOÏDES.  125 

l'acide  nitrique,  etc.,  transforment  les  alcaloïdes;  l'étude  de  ces 
corps  est  encore  tort  arriérée.  On  a  observé  que  le  chlore  préci- 
pite en  blanc  les  dissolutions  des  sels  de  strychnine,  mais  l'ana- 
lyse du  produit  n'a  pas  encore  été  faite.  Le  brome  se  comporte 
d'une  manière  semblable  avec  les  sels  d'aniline  en  fournissant 
un  produit  dérivé  de  l'aniline  par  substitution  (1). 

L'acide  nitrique  colore  en  rouge  certains  alcaloïdes  comme  la 
bnicine  et  la  morpliine.  Les  produits  que  la  brucine  fournit  dans 
ces  circonstances  renferment  les  éléments  de  la  vapeur  nitreuse. 

La  potasse  en  fusion  attaque  les  alcaloïdes;  nous  avons  décom- 
posé par  cet  agent  la  quinine,  la  cinchonine  et  la  strychnine  en 
un  nouvel  alcaloïde  liquide ,  la  quinoUine  ,  qui  offre  beaucoup 
d'analogie  avec  les  alcaloïdes  de  la  ciguë  et  du  tabac.  Il  serait 
intéressant  d'examiner  d'autres  alcaloïdes  sous  le  même  point  de 
vue. 

En  chauffant  la  narcotine  avec  un  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse  et  d'acide  sulfurique ,  MM.  Liebig  et  \Yoehler  ont 
transformé  cet  alcaloïde  en  un  acide  cristallisable  qui  paraît  ren- 
fermer C'^H'oO-5  ou  C2'^H2oO">.  Le  travail  de  ces  chimistes  sur  ce 
sujet  n'a  pas  encore  été  publié. 

70.  Les  alcaloïdes  solides  et  insolubles  qui  se  rencontrent  dans 
les  plantes  s'obtiennent  aisément  en  épuisant  les  parties  où  ils  se 
trouvent,  par  un  acide  étendu  qui  puisse  former  avec  l'alcaloïde 
une  combinaison  soluble  ;  pour  cela  on  emploie  ordinairement 
de  l'acide  hydrochlorique  ou  de  l'acide  sulfurique;  on  concentre 
ensuite  les  extraits  ,  et  on  les  précipite  par  de  la  chaux ,  par  de 
l'ainmoniaciue  ou  par  du  carbonate  de  soude.  On  o])tient  l'alca- 
loïde à  l'état  (I(!  pureté  en  faisant  dissoudre  le  précipité  dans 
l'alcool  {,'t  abandonnant  à  cristallisation;  s'il  était  coloré  ,  il  fau- 
drait le  combiner  de  nouveau  avec  un  acide ,  et  traiter  la  disso- 
lution par  du  charbon  animal. 

Lors(|ue  l'alcaloïdi;  est  liciuide  et  volatil ,  on  opèn;  connn<î 
jnécédcnnnent  ;  mais  au  lieu  de  précipiter  par  l'alcali  minéral, 
on  distille  la  combinaison  avec  de  la  potasse.  C'est  à  peu  près  de 
ci'tte  manière  (ju'on  a  obtenu  l'alcaloïde  du  tabac  et  de  la  ciguë. 

(1)  Aniline  C'irN  ;  hromaiiiloldc  de  M.  Kriizsclie  C«  (W*  lir»)  N. 
linUelin  physico-viulh.  de  l'Acud.  de  S'-Péicrsh. ,  I.  J  ,  p.  2',). 
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Coiunie  la  potasse  (léco)iii)oso  oertains  alcalokl<;s  iixos  en  d'au- 
tn^s  alcaloïdes  liquitles  et  volatils ,  il  est  à  supposer  que  la  nico- 
tine ot  la  eonine  ne  sont  que  les  produits  de  décomposition  d'un 
alcaloïde  fixe  renfen'iné  dans  le  taltac  et  dans  la  ciguë. 

71.  Les  alcaloïdes  factices  ont  été  obtenus  dans  des  circon- 
stances assez  variées  que  nous  résumerons  de  la  manière  sui- 
vante : 

(a)  Décomposition  des  sels  ammoniacaux.  On  doit  à  M.  Woehler 
la  d«'^couverle  de  la  Iranslorniiition  si  curieuse  du  cyanate  d'am- 
moniaque en  urée.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de 
ce  sel,  il  s'en  dégage  de  l'ammoniaque,  et  les  éléments  restants 
demeurent  en  combinaison  à  l'état  d'urée  : 

cnNO,2i\il3        =  N1I3  +  CII^xN20. 

cyanate  d'ammon.  Urée. 

Le  cyanate  d'ammoniaque  sulfuré  (  sulfo-cyanure  d'ammonium) 
fournit  également  un  alcaloïde  par  la  distillation  sèche  : 

JMélamine. 

3(CnNS,l\H3)  =  3H2S  -1-       CMI«N6. 

Le  nouvel  alcaloïde  peut  se  transformer,  sous  l'influence  des 
acides  concentrés ,  en  deux  autres ,  amméline  et  mélamine  : 

C3liC,x6  _[_      I]20   =      NLI3    +    C3ll5i\'*0. 

C3H6N6  _j_  21120  =.  2NI13  -f  C3H4N<02. 

Lorsque ,  suivant  MM.  Laurent  et  Hoffmann ,  on  expose  du  phé- 
nol annnoniacal  CcH^O,NH^  à  une  température  de  200°  dans  un 
tube  scellé  à  la  lampe ,  il  se  produit  de  l'eau  et  un  alcaloïde  par- 
ticulier, V.anilinc,  le  même  que  celui  qui  a  été  obtenu  par  l'indigo 
et  par  l'huile  du  goudron  de  houille  : 

CWO  -\-  Nîl3  =  c*'f]îrv  +  II20. 

(6)  Décomposition  d'un  acide  azoté.  M.  Fritzsche  a  remarqué 
que  l'acide  anthranilique,  produit  de  la  décomposition  de  l'indigo 
par  la  potasse ,  se  convertit  par  une  distillation  brusque  en  ani- 
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line  en  perdant  tout  simplement  les  éléments  de  l'acide  carl)o- 
nique  (1)  : 

C'Il"i\02  =  C02  +    CHVN. 

ac.  anthrani!.  aniline. 

On  remarque  entre  le  nouvel  alcaloïde  et  l'acide  azoté  d"où  il 
dérive  les  mêmes  rapports  qu'entre  certains  hydrogènes  carbo- 
nés (benzène,  cinnamène,  curaène)  et  les  acides  non  azotés 
correspondants. 

(c)  Décomposition  d'un  alcaloïde  par  la  potasse.  La  quinine, 
la  cinchonine,  la  strychnine  dégagent  un  alcaloïde  liquide  lors- 
qu'on les  fait  fondre  avec  la  potasse  ;  la  cinchonine  se  comporte 
dans  ces  circonstances  de  la  manière  la  plus  nette. 

Voici  comment  il  faut  représenter  cette  réaction  (2)  : 

Quinine        C^Oil^^y^O^  =    CO2  +  C'^lP.N^  +  2lP. 

Cinclionine  C^m'^^^^O    +     H^O  =    CO2  -f  C'9H2on2  -f  3Il2. 
Strychnine  C22h2<>;2o2  _r_  ^^29  =  3002  -|-  C'9H2on2  ^  gns. 

Dans  cette  décomposition  la  potasse  caustique  lixe  donc  de  l'acide 
carbonique  en  même  temps  que  de  l'hydrogène  se  dégage  à  l'état 
de  gaz. 

Cette  réaction,  appliquée  à  la  codéine  et  au  piperin,  n'a  pas 
donné  le  même  alcaloïde,  et  cela  par  la  raison  que  ces  deux  corps 
renferment  C'H'^NO^  et  C'^H2'N0^  c'est-à-dire  qu'ils  sont  placés 
dans  l'échelle  organique  plus  bas  que  la  quinoléine. 

(d)  Décomposition  de  substances  nitrogénées  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Cette  réaction ,  observée  par  M.   Zinin  (3) ,  sera  sans 

(1)  Lorsqu'on  distille  doucoijient  de  l'acide  hippurique  avec  de  la 
haryte  caustique,  il  passe  un  liquide  ayant  Tod»  iir  du  i)cnzène ,  sans 
aucune  trace  d'ammoniaque.  Ce  li.'iuide  ,  mis  en  contact  avec  de  Tacidc 
hydrochlorique  ,  se  convertit  imniédialonieul  en  paillettes  blanches;  ce 
n'est  donc  pas  du  benzène;  mais  celte  expérience  ne  réussit  pas  tou- 
jours,  car  le  mélange  s'échaulVc  souvent  au  point  de  partir  tout  d'un 
coup,  en  fournissant  beaucoup  d'ammoniaque.  Si  Ton  .soumet  «1  la  distil- 
lation la  liqueur  ciui  se  concrète  avec  l'acide  liydrochIori(|iie  ,  elle  se  (•f)n- 
vcrtit  en  benzène  et  ne  se  solitlifie  alors  plus,  l-'autc  do  matière,  iiou.s 
n'avons  pu  cxaMiinir  ce  nouveau  produit. 

(2)  Revue  xcic)}tif(quc  ,  t.  X  ,  p.  200. 
(;5)  Jbid.,  I.   \n  ,  p.  'JHf). 
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doute  féconde  en  beaux  résultats.  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  uno  dissolution  alcoolique  de  naphtalène 
nitrique  (nitro-naphtalase  de  M.  Laurent)  chautfée  légèrement,  il 
se  dépose  des  cristaux  de  soufre  en  même  temps  que  le  liquide  , 
d'abord  d'un  jaune  clair,  rougit  et  finit  par  devenir  verdàtre.  Si 
au  bout  de  (jnelque  temps  on  décante  la  solution  du  précipité  et 
qu'on  en  chasse  l'alcool  par  la  distillation ,  il  se  sépare  une  huile 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  Cette  huile  est  un  nouvel 
alcaloïde  auquel  M.  Zinin  donne  le  nom  de  naphialidame.  On 
l'obtient  encore  plus  aisément  en  mettant  1  p.  du  corps  nitré 
dans  10  p.  d'alcool  concentré,  saturant  le  li([uide  par  de  l'am- 
moniaque et  traitant  entin  par  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  même 
chimiste  a  reproduit  par  une  opération  semblable  l'aniline  de 
M.  Fritzsche  ,  en  décomposant  le  benzène  nitrique. 

Ces  réactions  s'effectuent  d'après  les  équations  suivantes  : 

Kaphtalènc  nitrique.     C'0H'NO2  -f  3H2s  =  Ci^iN  +  2H20  +  3S. 
Benzène  nitrique.  C6]15N02    -f  «3U2S  =  CHVN    +  ^H^O  -f  3S. 

Il  serait  intéressant  d'examiner  sous  le  même  point  de  vue  des 
espèces  renfermant  plusieurs  équivalents  d'éléments  nitriques , 
ainsi  que  celles  qui  dérivent  d'un  acide. 

Peut-être  parviendrait-on  à  reproduire  par  le  même  procédé 
la  nicotine  et  la  conine.  Ces  alcalis  contenant  C^H'N  et  C«H>'N  (1) 
pourraient  s'obtenir  avec  les  espèces  nitriques  des  hydrogènes 
carbonés  C^H^  et  C^H«^  (  naplitène  de  MM.  Pelletier  et  Walter  ?  ) 

(e)  Combinaison  de  l'ammoniaque  avec  une  huile  essentielle 
sulfurée.  Lorsqu'on  sature  de  l'essence  de  moutarde  avec  du  gaz 
ammoniac ,  il  se  produit  des  cristaux  qui  possèdent  des  propriétés 
basiques  {Varrentrapp  et  \\'û\)  (2).  Ces  cristaux  ont  reçu  le  nom 
de  thiosinamine. 

C8H«»?s2s2  ^   2NI13  =   C8ll'6x\MS2. 

[f]  Désulfuration  d'un  alcaloïde  sulfuré.    MM.  Robiquet  et 

(1)  Suivant  MM.  Barrai  et  Ortigosa  C'I]S.\  et  C«H16n. 

(2)  Traité  de  chimie  organique  ,  par  M.  Liebig.  —  Notre  traduction, 
t.  II,  p.  571. 
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Bussy  ont  remarqué  qu'en  traitant  la  tliiosinamine  par  de 
l'oxyde  de  plomb  hydraté,  on  obtient  un  nouvel  alcaloïde  cris- 
tallisable  qui  ne  renferme  plus  de  soufre.  C'est  la  sinamme  de 
ROI.  Varrentrapp  et  Will. 

C8Hi6?i*s2  +  2n^-0  =  2P62S  +  G8H12N»  +  2H20. 

Dans  cette  réaction  il  y  a  donc  formation  d'eau  et  d'un  sulfure 
métallique. 

(g)  Désulfuration  d'une  huile  essentielle  sulfurée.  Lorsqu'on 
traite ,  suivant  M.  Simon ,  l'essence  de  moutarde  par  un  alcali 
minéral  ou  par  de  l'oxyde  de  plomb  hydraté ,  il  se  produit  un 
alcaloïde  particulier,  la  sinapolinc ,  ainsi  que  du  sulfure  de  car- 
bone ;  ce  dernier,  à  son  tour,  sous  l'influence  de  l'eau,  se  dédouble 
en  sulfure  et  en  carbonate. 

C8iI'o.\2s2  _j_  H20  =  C'H'2iN20  +  CS2. 

On  pourrait  encore  ajouter  aux  cas  précédents  la  distillation 
sèche  des  matières  azotées  (  animales  )  seules  ou  avec  de  la 
potasse.  L'huile  de  Dipi)el  est  en  effet  un  mélange  d'ammoniaque 
et  de  plusieurs  alcaloïdes  parmi  lesquels  on  remarque  l'aniline 
(cristalline  de  M.  Unverborben).  Dans  les  produits  de  la  distil- 
lation du  charbon  de  terre  on  rencontre  également  de  l'aniline 
(  kyanol  di;  M.  Runge).  L'indigo  fournit  directement  de  l'aniline 
quand  on  le  distille  avec  de  la  potasse. 
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72.  Table  des  alcaloïdes  gui  ont  été  analysé< 
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73.  On  ai)pelle  alcool  toute  substance  ort^anique  non  azotée  et 
neutre,  capable,  dans  certaines  circonstances,  d'abandonner  les 
éléments  d'un  équivalent  d'eau  pour  se  convertir  en  un  carbure 
d'iiydrogène ,  et  d'échanger  H2  contre  0  pour  devenir  un  acide 
monobasique. 

L'alcool  ordinaire ,  produit  de  la  fermentation  du  sucre,  est  le 
corps  type  de  cette  classe  de  combinaisons.  Sa  formule  est  : 
C^HeO  =  2  vol.  de  vapeur.  L'acide  sulfurique  concentré  lui  en- 
lève H-0,  et  le  convertit  en  gaz  oléfiant;  les  agents  oxygénants 
le  transforment  en  acide  acétique  OW0-. 

C2H60.  Alcool. 

C2II60-IP0=C2H*.  Gaz  oléfiant. 
C^n^O— H"^+0:=C2I1^0'.  Acide  acétique. 

Il  existe  un  autre  corps  type  dérivant  des  alcools,  c'est  l'alcool 
déshydrogéné  ou ,  par  abréviation,  aldéhyde,  résultat  d'une  oxy- 
dation incomplète. 

C2I160  _  ii2  =  c2ll<0.  Aldéhyde. 

Ce  dernier  corps  constitue  un  ternie  intermédiaire  entre  l'al- 
cool et  l'acide. 

Les  alcools  peuvent  être  considérés  conmie  des  chefs  de  famille , 
în  tant  qu'à  leur  aide  on  produit  des  séries  de  combinaisons  très 
iiond)r(!Uses.  «.  Découvrir  ou  caractériser  un  alcool ,  disent 
'MM.  Dumas  et  Stas,  c'est  enriciiii'  la  chimie  organique  d'une 
>  sérit;  de  produits  analogues  à  ceux  (pie  représente  en  chimie 
)  niinérah;  la  découvei'ted'un  métal  nouveau.  »  Malheureusement 
e  nombre  de  ceux  qu'on  connaît  aujourd'hui  est  encore  fort  res- 
rcint ,  car  on  n'a  pas  encore  trouvé  le  moyen  de  convertir  les 
icidcs  en  leurs  alcools  respectifs  ;  mais  il  est  à  .supposer  (ju'il  cor- 
•esjioiid  II  cIkkjuc  acide  un  alcool ,  un  ald(''hyde  ,  un  carbure  d'hy- 
Irogène,  c't;st-a-dir<!  (|U(î  cha(|U(!  l'amille  |)0ssède  son  alcool. 

(l)  Anual.  de  chim.  etdephys.,  l.  I,,\.\lll ,  p.  ll/i. 
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En  lait  d'ulcools.  on  peut  admettre  aujourd'hui  : 

1.  Le  mélhol  i esprit  de  bois-  ou  alcool  de  la 

prcmii-re  famille Cn^O=(CH2)+H20. 

2.  L'alcool  ordinaire  (esprit  de  vin]  ou  alcool 

de  la  deiixiènie  famille C2I160=2;CH'^)+H20. 

3.  M'amylol  (huile  de  pommes  de  terrre)  ou 

alcool  de  la  cinquième  famille  ....  C5|I'20=5(CH2)-f  H^O. 

tx.  Vcthal  ou  alcool  de  la  seizième  famille.  C'W0=16(GlP)-f-IP0. 
5.  La  cérosie  ou  alcool  de  la  vingt-quatrième 

famille C^^tt^0=2[i[CiP)+}i''0. 

Tous  ces  corps  appartiennent  évidemment  à  la  formule  géné- 
rale R+^O ,  car  ils  renferment  les  éléments  combustibles  dans  le 
rapport  de  1:2,  plus  la  quantité  d'hydrogène  nécessaire  pour 
foiTTier  de  l'eau  avec  l'oxygène. 

Des  cinq  alcools  que  nous  venons  de  nommer,  un  seul  se  ren- 
contre dans  la  nature,  c'est  la  cérosie,  matière  cireuse  particu- 
lière que  M.  Avequin  a  extraite  de  la  canne  à  sucre.  Les  quatre 
autres  sont  des  produits  factices  :  l'alcool  de  la  première  famille 
est  un  produit  de  la  distillation  du  bois;  l'alcool  de  la  deuxième 
se  forme  dans  la  fermentation  du  sucre  ;  l'alcool  de  la  cinquième  se 
rencontre  dans  les  produits  de  la  fermentation  du  moût  de  pommes 
de  terre  et  de  marc  de  raisin  ;  enfin  l'alcool  de  la  seizième  famille 
s'obtient  avec  le  blanc  de  baleine. 

Lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  l'acide  sulfurique,  du  chlo- 
rure de  zinc  ou  de  l'acide  phosphorique  et  d'une  température  éle- 
vée ,  ils  perdent  les  éléments  d'un  équivalent  d'eau,  et  donnent 
des  hydrogènes  carbonés;  toutefois,  l'esprit  de  bois  et  la  cérosie 
n'ont  pas  encore  fourni  les  carbures  correspondants  (méthylène  de 
MM.  Dumas  et  Péligot).  Dans  le  principe,  cette  réaction  a  fait 
considérer  les  alcools  comme  des  hydrates  d'hydrogène  carboné, 
constitués  de  la  manière  suivante  : 

Mélhol  ou  bihydrate  de  méthylène  C^U^SIPO 

Alcool  ou  bihydrate  d'élhérène  G<T]8,2I|20. 

Amyiol  ou  bihydraîe  d'amilène  VAHÏ^'^ ,2ViK). 

Éthal  ou  bihydraîe  de  cétènc  C^HV^^^WH), 

11  no  faudrait  pas  atta<'her  un  sens  trop  exchjsi  facette  manière 
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de  représenter  les  alcools;  car  il  y  a  une  foule  d'autres  corps  qui 
sont  capables  de  céder  les  éléments  de  l'eau,  sous  l'influence  de 
certains  agents ,  sans  que  pour  cela  l'eau  y  préexiste  toute  formée. 
La  théorie  de  M.  Liebig ,  qui  exprime  les  alcools  par  des  hy- 
drates d'oxydes  de  radicaux  inconnus  'éthyle,  méthyle ,  etc.) ,  est 
une  application  fort  heureuse  des  principes  électro -chimiques 
aux  combinaisons  organiques  ;  mais  ejle  a  l'inconvénient  de  ne 
pouvoir  s'étendre  qu'à  un  nombre  de  composés  trop  restreint. 

74.  Le  méthol  et  l'alcool  ordinaire  sont  solubles  dans  l'eau; 
ils  dissolvent  avec  facilité  les  trois  autres  alcools  ;  tous  les  cinq  se 
mélangent  aisément  avec  l'éther. 

Ils  sont  volatils  sans  décomposition  ;  la  densité  de  leur  vapeur 
correspond  à  2  volumes.  Un  équivalent  fort  élevé  pourrait  cepen- 
dant s'opposer  à  la  volatilité  des  alcools. 

La  potasse  liquide  ne  les  attaque  presque  point ,  et  il  faut  une 
ébuUition  prolongée ,  ainsi  que  le  contact  de  l'air,  pour  qu'elle 
agisse  sur  les  deux  premiers;  mais  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de 
la  chaux  potassée ,  ils  dégagent  de  l'hydrogène,  et  fournissent  les 
sels  des  acides  correspondants ,  ainsi  que  SBL  Dumas  et  Stas 
l'ont  démonti'é.  Il  est  à  remarquer  toutefois  que  cette  expérience 
n'a  pas  encore  été  faite  avec  la  cérosie. 

75.  Lorsqu'on  considère  la  manière  dont  l'éthal  a  été  obteim, 
on  a  tout  lieu  d'espérer  qu'un  procédé  semblable  conduira  un 
jour  à  la  découverte  d'autres  alcools.  Pour  obtenir  l'éthal , 
MM.  Dumas  et  Péligot  font  fondre  du  blanc  de  baleine  à  une 
douce  chaleur,  et  y  ajoutent  ensuite  de  la  potasse  hydratée  ,  en 
poudre  grossière ,  en  agitant  le  mélange.  La  combinaison  s'opère 
aisément  avec  dégagement  de  chaleur.  Dès  que  la  masse  est  deve- 
nue solide,  on  la  dissout  dans  l'eau,  et  l'on  traite  la  dissolution 
lilti'éc  par  un  excès  d'acide  hydrochlorique  étendu  et  bouillant.  La 
(îoudie  huileuse  qui  vient  surnager  est  remise  au  même  traitement 
par  la])Ota.sse,  alin  desaponilicr  tout  le  blanc  de  baleine  qui  aurait 
échappé  à  la  décomposition.  On  reprend  ensuite  la  masse  par 
l'eau  (^t  l'acide  hydrochlorirju»!  Itouillanl,  et  Wm  met  en  digcslion 
avec,  du  lait  de  chaux  la  matière  grasse  mise  en  libeih;  par  ce 
dernier.  (Jn  oblit'iil  ainsi  un  nw-lange  d'c-tlialale  de  chaux  et 
d'(''lhul,  (|n'on  ('piiisi!  a  froid  j)ai'  de  l'alcool,  aj>rès  l'avoir  <les- 
swhé.  La  dissolution  alcoolicjue  dépose  l'cthal  [)ar  l'évaporalion  ; 
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on  peut  le  purilier  on  le  soiunetlaiit  à   la  distillation   ol  en  le 
redissolvant  clans  l'éllu'i-. 

La  potasst'  caustiiiuc,  vn  ai;issant  sur  le  blanc  de  haleine,  pro- 
duit un  mélan[;e  d'étlialate  de  potasse  etd'éthal ,  d'aj)rès  IV'qua- 
tion  suivante  : 

2C'6H320  +  {KU)0  ^  C<6(n3iK)02  -f  C'^lp-io. 
blanc  de  bai.  potasse.      éilial.  potass.         éihal. 

Si ,  au  lieu  de  procéder  comme  il  vient  d'être  dit ,  on  chauffait 
le  hlanc  de  baleine  avec  la  potasse  à  une  température  fort  élevée , 
il  ne  se  produirait  plus  d'éthal ,  car  l'hydrogène  qui  est  nécessaire 
pour  produire  ce  dernier  corps ,  se  dégagerait  à  l'état  de  gaz. 

C16H320  +  {KI1)0  =  C'6(ii3'K)  4-  n\ 

Il  est  très  probable  que  le  procédé  de  MM.  Dumas  et  Péligot 
sera  utilisé  avec  avantage  dans  d'autres  circonstances.  Nous  avons 
fait  à  cet  égard  quelques  expériences  avec  la  cire  des  abeilles, 
corps  homologue  du  blanc  de  baleine,  et  tout  nous  porte  à  croire 
((u'elle  a  été  véritablement  convertie  en  stéarate  et  en  un  alcool 
particulier. 

76.  Les  acides  produisent,  avec  les  alcools,  des  combinaisons 
particulières  que  nous  décrirons  plus  bas  sous  le  nom  (Vétlicrs. 

Les  acides  minéraux  polybasiques ,  surtout  l'acide  sulfurique, 
ainsi  que  quelques  acides  organiques,  produisent  aussi  avec  les 
alcools  des  combinaisons  copulées,  connues  sous  le  nom  à' acides 
viniques. 

Les  agents  oxygénants  attaquent  les  alcools  avec  énergie ,  en 
produisant  des  corps  dont  la  nature  varie  extrêmement  suivant 
les  circonstances. 

Le  chlore  et  le  brome,  en  agissant  sur  les  alcools,  parais- 
sent enlever  d'abord  une  certaine  quantité  d'hydrogène  sans  la 
r(nnplacer,  pour  produire  ainsi  des  aldéhydes.  Mais  ,  par  un  con- 
tact prolongé,  l'hydrogène  de  ces  derniers  s'échange  peu  à  peu 
contre  un  même  nombre  d'équivalents  de  chlore  ou  de  brome, 
de  manière  a  donner  des  corps  chlorés  ou  bromes ,  appartenant 
au  mêm(î  type  (jue.  ra!déliyd(\ 

L'ammoniaque  ne  paraît  exercer  aucime  action  sur  les  alcools. 
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77.  Los  acides  minéraux  et  organi<iues,  ainsi  (|ue  certains  cl  il  o- 
rares,  bromures,  etc.,  métalli([ues,  ont  la  propriété  de  produire, 
avec  les  alcools,  des  substances  particulières,  neutres  et  vola- 
tiles ,  cjui  ont  été  appelées  éthers. 

On  a  confondu  sous  ce  nom  des  corps  de  constitution  et  de 
propriétés  entièrement  différentes,  si  bien  qu'en  le  conservant 
pour  ceux  qui  sont  les  plus  nombreux  et  qui  offrent  les  carac- 
tères les  mieux  tranchés ,  pour  ceux ,  par  exemple ,  que  les  alcalis 
transforment  en  sel  et  en  alcool ,  il  faudra  rayer  de  la  liste  des 
éthers  la  substance  vulgairement  appelée  ainsi. 

Il  est  donc  nécessaire  de  fixer  nos  idées  à  cet  égard ,  et  de  dé- 
gager la  science  de  ce  qu'elle  offre  de  purement  hypothétique. 

78.  Voyons  d'abord  comment  la  théorie  binaire  groupe  les 
différentes  variétés  d'éthers. 

Elle  distingue  des  ét/iers  simples  et  des  éthers  composés.  Ces  der- 
niers se  subdivisent  encore  en  étli.  c.  du  premier  genre  et  en' 
éth.  c.  du  deuxième. 

Les  éthers  simples  sont  assimilés  aux  oxydes,  chlorures,  sul- 
fures, etc.,  métalliques: 

(C<rj<0)O,  étlier  ordinaire,  oxyde  d'étliyle. 
(C''II"'jcr^,  éther  liydroclilorique  ,  chlorure  d'étliyle. 
(C^ll'OJBr-',  (Hlier  hydrobromkiiie  ,  bromure  d'étliyle,  etc. 

Dans  cette  première  classe  se  rangeraient  donc ,  outre  l'éther 
ordinaire,  tous  les  produits  de  l'action  des  hydracides  minéraux 
.sur  l'alcool. 

\ai  seconde  classe  comprend  les  éthers  (|ui  naissent  sous  Tin- 
(hieiice  (les  acides  oxygénés,  et  (jui  sont  comparés  aux  sels  oxy- 
génés de  la  cliiini(;  minérale.  Ceux  du  premier  genre  renlerinent 
les  .sels  simples,  et  ceux  du  deuxième  les  sels  doubles. 

(CMl'o  0,  N'W,  (itlier  iiilieiix  ,  iiilrite  d'oxydo  d'éllivlo. 
(CMi'",0,C<ll603,  éllior  a<.(''liqiic    on  acétalc  d'oxyde  d'tUliyle. 
(CMl'«)0,S03-f  SO^  ll'^U,  sulfate  double,  d'oxyd.'.  d'élliylc  et  d'eau,  acide 

.sulfo-viiii(|iu'. 
(('<||'")0,  SO^  -f  SO'',  IkiH),  sulfate  double  d'oxyde  dViliylc  et  de  baryte, 

Miifo-viiiale  t\o  baryte,  etc. 
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Ces  différentes  espèces  d'éthers  ne  présentent  pas  les  mêmes 
propriétés;  d'ailleurs,  connne  nous  l'avons  déjà  fait  observer 
(  page  9  ) ,  le  chlore  ni  le  brome  ne  sont  dans  ces  soi  -  disant 
chlorures  ou  bromures  sous  la  même  forme  qutî  dans  les  chlo- 
rures ou  bromures  de  la  chimie  minérale  (p.  63);  caries  sels 
d'argent  n'en  accusent  pas  la  présence,  et  il  faut  détruire  la  ma- 
tière organique  pour  trouver  ces  éléments.  De  même,  les  éthers 
comparés  aux  oxysels  ne  se  comportent  pas  non  plus  comme 
tels;  dans  les  sels  doubles ,  un  seul  oxyde  pevit  être  déplacé,  et, 
chose  remarquable,  l'acide  sulfurique,  qui  forme  avec  la  baryte 
un  sel  entièrement  insoluble,  n'est  pas  précipité  par  cette  dernière 
dans  les  sulfates  doubles  dont  nous  parlons.  Cette  théorie  exclut 
d'ailleurs  plusieurs  produits ,  tels  que  Vhvile  douce  île  vin ,  Vhuile 
de  vin  légère,  qui  accompagnent  souvent  l'éther  dans  sa  for- 
mation. 

79.  Si  l'on  analyse  avec  soin  tous  les  cas  qui  se  présentent  dans 
l'action  des  acides  sur  les  alcools,  on  peut  les  ramener  aux  trois 
chefs  suivants  : 

a.  Combinaison  de  l'alcool  avec  l'acide,  et  production  d'un 
éther,  en  même  temps  que  les  éléments  de  l'eau  sont  éliminés. 

b.  Combinaison  de  l'alcool  avec  l'acide,  et  production  d'un 
sel  copule,  en  même  temps  que  les  éléments  de  l'eau  sont  éliminés. 

c.  Décomposition  des  produits  précédents  à  une  certaine  l(Mn- 
pérature ,  et  production  de  corps  pyrogénés. 

80.  Premier  cas.  —  Tous  les  acides,  minéraux  ou  organiques , 
mis  en  présence  d'un  alcool,  dans  des  circonstances  convenables, 
sont  capables  de  le  convertir  en  éthers. 

Nous  réservons  ce  nom  aux  produits  neutres  qui  ont  la  pro- 
priété de  fournir,  sous  l'influence  d'une  dissolution  bouillante 
de  potasse  caustique,  un  alcool  et  un  sel  dépotasse. 

Quant  aux  acides  minéraux ,  il  suffit  de  chauffer  avec  eux  l'al- 
cool dans  un  appareil  distillatoire,  ou,  lorsqu'ils  sont  gazeux 
(acide  hydrochlorique ,  hydrobromique,  etc,),  de  les  y  diriger 
sous  cette  forme.  Les  acides  organicpies  sont  ordinairement  trop 
faibles  pour  opérer  la  réaction  dans  les  mêmes  conchlions  ;  on 
obtient  bien  une  petite  quantité  d'éther  en  distillant  un  mélange 
d'icide  ac<''li(jut!  et  d'alcool,  ou  en  faisant  tojnber  l'alcool  goutte 
il  goutte  sur  de  l'acide  oxalique  échaullV^  ^Guérin)  ;  mais,  dans  le 
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plus  grand  nombre  des  cas ,  il  est  préférable  de  distiller  un  sel 
métallique,  appartenant  au  même  genre  que  l'acide  organique, 
avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'alcool,  ou  bien  aussi  de 
faire  passer  un  courant  de  gaz  liydrochlorique  dans  une  dissolu- 
tion de  l'acide  organique  dans  l'alcool  (  p.  83  ). 

Les  perclilorures  d'étain,  de  phosphore  et  d'antimoine  s'em- 
ploient souvent  avec  avantage  en  place  de  l'acide  hydrochlorique 
pour  obtenir  des  éthers  hydrochloriques. 

Voici  maintenant  comment  on  peut  énoncer  d'une  manière 
générale  la  formation  des  véritables  éthers  :  l'alcool  s'unit  direc- 
tement à  l'acide  en  même  temps  que  les  éléments  de  l'eau  s'éliminent. 

Si  l'acide  est  monobasique,  1  éq.  d'acide  se  combine  avec  un 
éq.  d'alcool,  et  il  s'en  sépare  un  éq.  d'eau;  s'd  est  bibasique, 
1  éq.  d'acide  se  combine  avec  deux  éq.  d'alcool ,  et  il  s'en  sépare 
deux  éq.  d'eau;  s'U  est  tribasique,  1  éq.  d'acide  se  combine  avec 
trois  éq.  d'alcool,  et  il  s'en  sépare  trois  éq.  d'eau,  et  ainsi  de 
suite. 

Exemples.  L'acide  nitrique,  l'acide  hydrochlorique,  l'acide 
formique,  l'acide  acétique,  sont  monobasiques  : 

Alcools.       Acides.  Éthers  prod.  Eau. 

Méthol  etac.  nitrique,        CH*0  +  NHO^  =  CtPWî  +  ïl'O. 

Métliolet  ac.  hydroclil.,     CH^O  -(-  I1C(  =  CU^Gl     -\-  ïPO. 

Alcool  et  acide  formique,    C^IIGo  -|-  Cl|202  =  C^IlW    -^  H-^O. 

Alcool  etac.  acétique,        C'^llSO -J-  C2ll^02  ==  C'.IlW    -f  Il'^O, 

L'acide  sulfurijiue,  l'acide  oxalique,  l'acide  camphorique,  sont 
bibasiques  : 

Alcools.  Acides.  Ktlieisprod.  Eau. 
.Méiliol  etac.  sulfurique  2(CI1<0)  4- .SiPO^  =  C'^liSo»  +  '2ir-'0. 
Alcool  et  ac.  oxalique  2(C2]lCO)  -}-  C2ll20<=  C«11'"(V  -j-  -^H-O. 

Alcool  et  ac.  camphorique     2(C2|I60)  -l-C'0H«6O*  — C«<li2<0<  -f  21|20. 

L'acide  citrique  est  tribasique  : 

Alcool  el  ac.  citrique  .'J(G2llC0)  -\-  m\»0''  =  C'2|l2"07  4-  3H20. 

(Jn  voit  d'après  cela  (|ue  les  éthers  renfernuMit  une  partie  des 
('léniejilsd'un  alcool,  plus uik; |)artie  des  éléineiilsd'ini  acide;  ou 
igiioif  sous  qurlh-  t'ornic  Ions  <(!s  l'îlénieiils  m]  lrouv(Mjl  groupés 
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dans  la  nKthVuU'  (Hhéréo;  <»n  no  sanrait  démontrer  d'où  se  forme 
I  eau  <|iii  s'élimine,  si  c'est  i)av  l'alcool  ou  par  l'acide,  dU  [»lu- 
tôt  par  riiydroi^ène  de  l'alcool  et  par  l'oxygène  de  l'acide.  11  est 
très  probable  toutefois  que  l'éther  renferme  le  carbone  sous  deux, 
formes  bien  distinctes;  car  lorscpi'on  décompose  l'éther  par  un 
alcali,  il  fournit  toujours  deux  produits:  un  alcool  et  un  sel 
appartenant  au  même  genre  que  l'acide  employé  à  la  formation 
de  l'éther.  En  effet ,  on  a ,  par  exemple  : 

Éther.         Alcali.  Sei.  Alcool. 

Élhov  forni.  de  Talc,  et  pot. ,  C^HW  -f  (KI])0  =  CaiK)02  +  C2ll6o. 
Éiheracé!.  de  Talc,  et  pot.  ,  CHm^  -]-  (KII)O  =C2(Ii3K)024-  C^llOo. 

Ainsi  donc,  par  l'action  des  alcalis  hydratés,  les  élhers  régénè- 
rent leurs  alcoolx  respeciifa ,  ce  qui  forme  la  propriété  fondamen- 
tale du  groupe  de  corps  dont  nous 'nous  occupons. 

Dans  la  formation  des  étliers ,  on  voit  s'unir  entre  eux  deux 
genres  (un  alcool  et  un  genre  salhi),  et  éliminer  en  même  temps 
un  nouveau  genre  (un  oxyde  de  la  forme  M^O  ). 

Dans  la  décomposition  opérée  par  les  alcalis ,  il  faut  évidem- 
ment que  le  genre  éliminé  soit  fixé  de  nouveau  sur  l'éther,  pour 
qu'il  puisse  régénérer  les  deux  genres  aux  dépens  desquels  il  a 
été  formé. 

Cette  vérité  nous  explique  pourquoi  les  sul)stances  appelées  éther 
chloroxicarboniqiie ,  urélhane,  uréthylane ,  etc.,  et  que  M.  Liebig 
range  dans  les  combinaisons  éthyliques  d'une  constitution  incer- 
taine, ne  fournissent  point  d'alcool  lorsqu'on  les  traite  par  une 
lessive  de  potasse.  En  effet ,  ces  produits  ne  doivent  pas  leur  ori- 
gine à  un  genre  salin  (acide)  renfermant  de  l'hydrogène  qui  puisse 
être  échangé  pour  des  métaux;  mais  ils  résultent  dt;  l'action 
d'un  corps  chloré  [gaz  phosgène,  gaz  chloroxicarboni(jue;  sur 
l'alcool  ;  celui-ci  cède  de  l'hydrogène  à  une  partie  du  chlore  du 
gaz  réagissant ,  et  il  se  produit  ainsi  de  l'acide  hydrochlorique 
qui  se  sépare,  tandis  que  les  éléments  restants  demeurent  en 
combinaison  : 

Ktlicr  cliioioxicarb.         Ac.  liydroclil. 

coc/2  -1-  c:2H6o        =        (;^iiH;/o-'        -f        ne/. 
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Ce  nouveau  produit ,  soumis  h  rinfluence  du  yaz  atninoiiiao , 
donne  à  son  tour  : 

Uréthane.  Ac.  liydrochl. 

CWCIO^        +         NH3        =         C2H'N02        +        liCl. 

On  conçoit  donc  pourquoi  ces  produits ,  auxquels  il  manque  les 
éléments  de  l'acide  hydrochlorique  pour  régénérer  les  substances 
(jui  leur  ont  donné  naissance ,  ne  les  régénèrent  pas  si  on  lestait 
bouillir  avec  une  lessive  de  potasse.  Il  faudrait  plutôt  les  sou- 
mettre à  l'action  du  gaz  hydrochlorique,  et  alors  il  y  aurait  cer- 
tainement plus  de  chance  à  reproduire  l'alcool  et  le  gaz  phosgèue , 
ainsi  que  l'ammoniaque. 

81.  Les  éthers  se  comportent  tout  différemment  lorsque ,  au 
lieu  de  les  attaquer  par  des  alcalis  hydratés,  on  les  soumet  à 
l'action  d'une  base  anhydre ,  telle  que  la  chaux  ou  la  baryte. 

M.  Cahours  a  lait  à  cet  égard  quelques  expériences  avec  l'éther 
salicylique  de  l'esprit  de  bois.  Ce  corps  ne  régénère  pas  l'esprit 
de  bois  lorsqu'on  y  tait  agir  la  baryte  à  une  température  élevée  ' 
mais  il  cède  à  cette  base  les  éléments  de  l'acude  carbonique,  tandis 
que  les  éléments  restants  demeurent  en  combinaison ,  et  passent, 
à  la  distdlation ,  à  l'état  d'une  huile  oxygénée ,  identique  avec 
celle  qu'on  obtient  en  soumettant  au  même  traitement  l'acide  ani- 
sique  cristallisé ,  isomère  de  l'éther  salicylique  de  l'esprit  de  bois. 

c8fi803  =  C02  +  cm^o 

82.  Les  éthers  sont  volatils  sans  décomposition,  comme  les 
alcools  d'où  ils  soni  formés  ;  leur  molécule  présente ,  connue 
celle  des  alcools,  2  volumes  de  vapeur.  Toutefois,  lorsque  les 
acid(\s  dont  ils  renferment  les  éléments,  ne  résistent  pas  à  l'action 
(le  la  chaleur  sans  se  décomposer,  il  arrive  quelquefois  que  les 
étiiers  ne  soi(înt  eux-niérnes  pas  volatils  sans  décoiniiosilioii. 

M.  Hcniiaiin  K()j)p  a  étal)ii  (|U('l(|U('s  rapixn'ts  fort  intéressants 
entre  l(î  point  (r<''liiilliliuM  des  (Hlicis  et  cchii  des  acides  d'où  ils 
dérivent,  il  a  l'eiiianim'' (|ue  le  point  (rel»nlliti(»n  d'un  acide  est 
ciigeni'ralde  IV  c.  pins  ('levé  (|iie  celui  de  l'ellier  corres|)on(lant, 
pour  les  cas  de  l'alcool  ordinaire;  et  que  ce  point  d'ébullition 
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diffère  (1(^  63°  pour  les  tithers  dérivés  du  méthol.  De  même, 
il  a  vu  que  le  point  d'ébuUition  d'un  étlier  dérivé  de  l'alcool  or- 
dinaire est ,  à  la  pression  moyenne,  inférieur  de  18"  c.  au  point 
d'ébulUtion  de  l'éther  correspondant  qui  dérive  du  méthol  ou 
esprit  (le  bois. 

Ce  même  savant  a  signalé  en  outre  quelques  relations  fort  inté- 
ressantes qui  se  rapportent  aux  densités  des  éthers  à  l'état 
liquide.  Suivant  lui,  le  volume  atomique  (l)  d'un  acide  organi- 
que est  à  peu  près  de  534  unités  plus  petit  que  le  volume  atomi- 
que de  l'éther  dérivant  de  l'alcool ,  et  qui  correspond  à  cet  acide. 
A  l'aide  de  cette  loi ,  on  peut  calculer  la  densité  d'un  éther  si 
l'on  connaît  celle  de  l'acide  correspondant,  et  réciproquement. 
Quant  aux  éthers  dérivés  du  méthol ,  le  volume  atomique  de 
l'acide  correspondant  est  à  peu  près  de  300  unités  moindre  que 
celui  de  l'éther.  Entîn  il  résulte  des  deux  propositions  précé- 
dentes que  le  volume  atomique  de  tout  éther  dérivé  dé  l'alcool 
est  de  234  unités  plus  grand  que  le  volume  atomique  de  la  com- 
binaison méthylique  correspondante  (2). 

83.  Sous  l'intluence  du  chlore  ou  du  brome ,  les  éthers  échan- 
gent leur  hydrogène  pour  du  chlore  ou  du  brome ,  et  dévelop- 
pent de  l'acide  hydroclilori(iue  ou  hydrobromique.  ]\0I.  Laurent, 
Malaguti,  Regnault,  et  d'autres  chimistes,  ont  t'ait  de  nombreuses 
expériences  sur  ce  genre  de  réaction. 

L'éther  formé  par  l'alcool  et  l'acide  pyromucique  C^H^O^,  pré- 
sente une  particularité  remarquable  :  il  fixe  4  éq.  de  chlore  sans 
que  de  l'hydrogène  se  sépare  de  ses  éléments  (Malaguti). 

C21160  +  C^H^O^  =  C'II803  +  H20. 

C'iiso^  4-  Cl*  =  C'Il803Cf<  (éther  cliloropyromucique). 

Ce  produit  chloré  s'échauffe  considérablement  au  contac't  de 
la  potasse  caustique  ;  il  se  colore  alors  en  abandonnant  un  dépôt 
caillebotteux,  qui  disparaît  dans  l'eau  à  l'aide  de  la  ciialeur.  La 
dissolution  développe  des  vapeurs  d'alcool,  et  renferme  beaucoup 
de  chlorure  de  potassium ,  mais  il  ne  s'y  trouve  point  d'acide 
pyromucique. 

(1)  On  obiient  le  volume  atomique  d'un  corps  en  divisant  son  poids 
atomique  (équivalent)  par  sa  densité. 

(2)  Reçue  scientif.,  t.  VIII,  p.  281. 
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Il  est  aussi  quelques  éthers  qui  peuvent  échanger  de  l'iiydro- 
gène  pour  du  m«^tal  :  de  ce  nombre  est  1  ether  salicylique,  qui 
s'unit  directement  à  la  potasse,  comme  le  font  les  acides  ou 
certaines  huiles  essentielles  oxygénées.  Les  éthers  formés  par  des 
acides  à  3  éq.  d'oxygène ,  paraissent  en  général  se  comporter 
ainsi  (Cahours).  D'ailleurs  les  alcools  sont  eux-mêmes  dans  ce 
cas;  seulement  les  combinaisons  métalliques  qu'ils  produisent 
sont  fort  peu  stables. 

84.  La  nomenclature  dont  nous  nous  sommes  servi  jusqu'à 
présent  pour  désigner  les  éthers,  est  assez  claire  pour  qu'on  l'ait 
saisie  sans  difficulté.  En  disant  éther  salicylique  du  méthol  ou 
esjn-it  de  bois ,  éther  formique  de  l'alcool ,  etc.,  nous  avions  en 
vue  l'éther  qui  se  produit  par  l'acide  salicyli^pie  et  l'esprit  de  bois , 
par  l'acide  formique  et  l'alcool,  etc.  Mais  ces  dénominations  sont 
tmp  longues  pour  être  conservées  dans  notre  système. 

Nous  aurions  voulu ,  comme  tous  les  chimistes ,  représenter 
les  éthers  par  deux  parties  ,  afin  d'en  rappeler  la  propriété  fon- 
damentale. Cette  manière  de  les  formuler  serait  fort  avantageuse 
si  elle  n'entraînait  pas  certaines  hypothèses  relativement  au  mode 
de  groupement  des  éléments  ;  on  peut  en  faire  usage  lorstpi'on 
envisage  les  éthers  isolément  ;  mais  elle  présente  beaucoup  d'in- 
convénients dans  un  système  général  oîi  l'on  fait  abstraction  de 
la  prédisposition  des  éléments  pour  n'en  considérer  que  les  rela- 
tions atomiques. 

Ciiaque  éther  appartenant  à  un  genre  particulier,  nous  classe- 
rons ces  corps  suivant  la  formule  brute  de  leur  équivalent, 
connue  nous  l'avons  fait  pour  les  autres  substances  organiques  : 
ainsi,  par  exemple,  l'éther  formique  de  l'alcool  ordinaire 
C^H'-O^,  sera  rangé  au  troisième  échelon  dans  les  combinaisons 
(le  la  forme  RO^  ;  l'éther  acétique  du  même  alcool  C^H^O^,  figu- 
rera pareillement  au  quatrième  échelon  dans  les  combinaisons 
KO^  etc. 

Nous  considérerons  les  éthers  formique,  acétitpie,  oxaM- 
(jue,  etc. ,  de  l'alcool ,  comme  des  espèces  normales  appartenant 
aux  genres  formalcool ,  acétalcool,  oxalcool,  etc.;  dt-mèuic, 
les  mêmes  éthers  dérivés  de  l'esprit  de  bois ,  comme  des  espèces 
normales  appartenant  aux  genres  forméthol,  acéméthol ,  oxamé- 
lliol ,  etc. 
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Comme  les  éthers  produits  par  les  hydracides  minéraux  four- 
nissent sous  l'iniluence  du  chlore  les  mêmes  produits  que  cer- 
tains hydrogènes  carbonés  (par  exemple,  gaz  des  marais),  il 
nous  semble  convenable  de  les  classer  dans  le  même  genre  que 
ces  derniers  (voy.  Quatrième  partie  ,  g.  formène  et  acétène).  Les 
éthers  nitriques  seront  classés  dans  le  même  genre  que  leurs 
alcools  respectifs  (voy.  Substitut,  j^ar  résidus). 

85.  Deuxième  cas.  —  Les  acides  polybasiques  peuvent  pro- 
duire des  sels  copules  avec  les  alcools;  ces  acides  s'unissent 
directement  aux  alcools  ,  comme  dans  le  cas  précédent ,  en 
même  temps  que  les  éléments  de  l'eau  sont  mis  en  liberté  ;  mais 
dans  les  produits  combinés  les  proportions  ne  sont  pas  les  mêmes 
que  dans  les  éthers  neutres. 

Ainsi ,  par  exemple ,  tandis  qu'un  acide  bibasique ,  pour  for- 
mer un  éther,  s'unit  à  2  équivalents  d'alcool ,  et  élimine  2  équi- 
valents d'eau ,  ce  même  acide ,  lorsqu'il  forme  un  sel  copule ,  ne 
se  combine  qu'à  un  seul  équivalent  d'eau.  Les  combinaisons 
du  méthol  avec  l'acide  sulfurique  mettent  ce  point  en  évi- 
dence : 

Éther  neutre  : 
2CH^0  +  SIl20^  =  21120  -f  C2H6SO*  sulfomélhol  normal. 

Sel  copule  ou  vinique  : 
CH40  -1-  SIPO^  =  H20  -f  CH<SO<  sulfométhylate  normal. 

D'ailleurs,  si  la  loi  que  nous  avons  énoncée  plus  haut  sur  la 
capacité  de  saturation  des  acides  copules,  est  conforme  à  la  vérité, 
il  ne  serait  guère  possible  qu'un  acide  monobasique  produisît 
de  pareils  composés  avec  l'alcool  ;  car  ce  dernier  étant  neutre , 
donnerait  avec  un  acide  monobasique  (0-|-l)  —  1  =  0,  c'est-à- 
dire  un  corps  neutre.  En  effet ,  on  n'a-  encore  obtenu  que  des 
éthers  neutres  avec  les  acides  monobasiques ,  tels  que  les  acides 
nitri(iu(\  formicpie,  ;u'étl(|Li(\  l)enzoï(|ue,  anisi(|uc,  stéarique,  etc.^ 
tandis  (juc  tous  les  sels  copules ,  dits  viniqucs.,  ont  été  obtenus 
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avec  les  acides  sulfurique  ,  carbonique  ,  oxalique  ,  camphorique  , 
tartrique,  etc.,  qui  sont  bibasiques. 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  la  basicité  de  ces  sels 
copules  est  moindre  d'une  unité  que  celle  des  acides  qui  les  pro- 
duisent :  conséquemment ,  les  sultbvinates,  les  sulfométhylates , 
les  sulfoamilates ,  les  campliovinates ,  etc.,  ne  satureront  qu'un 
équivalent  de  base. 

Il  est  possible  que  certains  éthers  ne  soient  que  le  produit  de 
la  décomposition  des  sels  copules  correspondants.  Les  expé- 
riences qu'on  possède  toucliant  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
l'esprit  de  bois  semblent  justitier  cette  opinion.  En  effet,  quand 
on  mélange  de  l'acide  sulfurique  concentré  avec  cet  alcool,  il  ?e 
produit  immédiatement  du  sulfométhyiate,  et  celui-ci  fournit 
par  la  distillation  du  sulfométliol  et  de  l'acide  sulfurique  : 

2CH^S0<         =         SII^O^         -4-         C2H6SO<. 
Sulfométlijlato  Ac.  sulfiir.  Sulfomélhol. 

Au  reste,  ce  dernier  fournit  de  nouveau  du  sulfométhyiate  et 
de  l'esprit  de  bois  quand  oft  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau. 

On  ne  coimait  pas  à  l'état  libre  l'homologue  du  sulfométliol 
pour  le  genre  alcool  ;  car,  par  l'ébullition  du  sulfovinate  nor- 
mal ,  qui  est  l'homologue  du  sulfométhyiate ,  le  sulfalcool  se 
détruit ,  à  ce  qu'il  parait ,  et  l'on  obtient  la  substance  C^H'"0 , 
vulgairement  appelée  éther  sulfurique;  ce  dernier  est  un  des 
produits  secondaires  dont  nous  allons  nous  occuper. 

86.  Troisième  cas.  —  Lorsque  les  produits  de  la  combinaison 
d'un  alcool  avec  les  acides  ou  avec  certains  chlorures,  bromures 
ou  fluorures  métalli(pies,  sont  soumis  à  l'action  d'une  tempéra- 
ture élevée ,  il  en  résulte  des  produits  tlout  la  nature  varie  suivant 
la  nature  des  corps  réagissants,  suivant  le  degré  de  chaleur,  et 
suivant  \os  proportions  du  raiHangc. 

A  part  les  conq)osés  minéraux,  tels  que  l'eau,  l'acide  hydro- 
chlorique,  l'acide  carbonique ,  etc.,  qui  s(;  produis(;nt  dans  cette 
réaction  ,  on  y  remarque  surtout  dt.'s  hydrogènes  carbon<'!s  lifjuides 
ou  gazeux,  ainsi  ([ue  des  huiles  neutres  et  oxygénées,  parmi  les- 
(luellesTéther  ordinaire  est  une  des  princi[)ales  lorsc^u'on  opère 
avec  l'espi'it  de  vin. 

10 
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Peu  de  substances  ont  eu,  autant  que  l'éther,  les  honneurs  de  la 
discussion.  Les  chimistes  ont  beaucoup  écrit  sur  la  formation  et 
la  constitution  de  ce  corps;  et  cependant,  à  voir  le  résultat  de 
leurs  querelles,  on  est  obligé  de  convenir  qu'en  définitive  elles 
n'ont  abouti  (^u'a  nous  apprendre  les  meilleures  conditions  pour 
obtenir  l'éther,  sans  en  définir  la  vraie  nature  chimique. 

En  comparant  la  formule  de  Tétlier  C''H'"0  (2  vol.)  avec 
celle  de  l'alcool  C^H^O  (2  vol.),  on  remarque  que  le  premier 
résulte  de  la  décomposition  d'au  moins  deux  molécules  d'alcool, 
et  qu'il  renferme  toujours  assez  de  carbone  et  d'hydrogène  pour 
fournir  de  nouveau  de  l'alcool  ou  ses  dérivés,  par  l'action  des 
agents  de  combustion.  M.  Liebig  a  remarqué ,  en  effet ,  que  dans 
la  préparation  de  l'acide  iséthionique  par  l'éther  pur  et  l'acide 
sulfurique  anhydre ,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'alcool  lorsqu'on 
fait  bouillir  la  solution  acide  ;  nous-méme,  en  nous  occupant  de 
l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'éther ,  nous  avons 
remarqué  qu'en  portant  à  lOi  °  un  mélange  de  parties  égales 
d'acide  sulfurique  et  d'éther,  et  saturant  ensuite  le  mélange  par 
la  baryte,  on  obtient  du  sulfovinate  barytique  parfaitement  pur, 
et  identique  avec  celui  que  l'on  obtient  directement  avec  l'alcool. 

Ce  qu'on  a  appelé  huile  douce  de  vin  (sulfate  double  d'oxyde 
d'éthyle  et  d'éthérole,  Liebig)  est  un  produit  de  décomposition 
de  l'éther  lui-même ,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré ,  lorsqu'on  élève  trop  la  température  du  mélange.  L'huile 
de  vin  légère  résulte  de  la  décomposition  de  l'huile  douce.  D'ail- 
leurs non  seulement  l'acide  sulfurique  donne  avec  l'alcool  de 
pareils  et  d'autres  produits ,  mais  on  en  obtient  encore  avec  le 
chlorure  de  zinc ,  les  chlorures  d'étain,  le  fluorure  de  silicium, 
le  fluorure  de  bore ,  etc. 

Ces  cas  particuliers  ne  sauraient  trouver  place  ici. 

ALDÉHYDES. 

87.  Ce  nom  s'applique,  comme  nous  venons  de  le  voir  (73),  à 
des  substances  neutres  qui  ont  la  propriété  de  se  transformer 
directement  en  acides  monobasiques  par  la  fixation  pure  et 
simple  d'un  équivalent  d'oxygène. 

Les  aldéhydes  dérivés  des  alcools  sont  homologues  entre  eux , 
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mais  on  en  connaît  plusieurs  autres  qui  s'éloignent  des  précédents 
par  les  proportions  de  leurs  éléme.nts. 

Plusieui"s  aldeiiydes  se  rencontrent  dans  les  végétaux  comme 
huiles  essentielles  :  on  en  trouve,  par  exemple,  dans  l'essence 
de  cannelle,  de  cumin,  d'ulmaire,  etc.  L'essence  d'amandes 
amères  constitue  aussi  un  aldéhyde. 

Aldéhydes.  .  Acides. 

C'11^0.  Benzoïlol  (dans  l'ess.  d'am.  am.).  C^H''0-.  Ac.  benzoïque. 

C^H^02.  Salicylol  (dans  l'ess.  d'ulmaire).  C'Il^O^.  Ac  salicylique. 

C^Il^O.    Cinnamol  (dans  Tess.  d€  cannelle).  C^^H^O^,  Ac.  cinnamique. 

C'ii'-O  Cuminol  (dans  i'ess.  de  cumin).  G'^H'^O^.  Acide  cuminique. 

Au  moyen  de  l'hydrate  de  potasse  ou  de  la  chaux  potassée , 
on  peut  opérer  la  transformation  de  ces  aldéhydes  en  leurs 
acides  respectifs.  Il  serait  intéressant  d'examiner  sous  ce  rapport 
toutes  les  huiles  essentielles  oxygénées.  Comme  les  essences  natu- 
relles renferment  ordinairement  aussi  un  hydrogène  carboné ,  il 
faudrait  opérer  sur  les  produits  les  moins  volatils  de  la  distilla- 
tion de  ces  essences.  En  opérant  dans  un  bain  d'huile,  et  chauf- 
fant jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébuliition  du  liquide  fût  constant , 
on  serait  a  peu  près  certain  d'avoir  pur  le  principe  oxygéné  des 
huiles  essentielles. 

Les  aldéhydes  se  transforment  aussi  en  acides  sous  l'intluence 
de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  chromique. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  avec  eux  des  espèces  chlorées  ou 
bromées ,  dérivées  du  même  type. 

88.  On  connait  deux  akhîhydes,  le  benzoïlol  (essence  d'aman- 
des amères)  et  le  salicylol  (essence  d'ulmaire) ,  dont  la  formation 
est  assez  curieuse  pour  <|U(!  nous  en  parlions. 

Ces  deux  essences  ne  préexisUait  pas  dans  les  parties  végétales 
d'où  on  les  extrait,  mais  elles  sont  le  résultat  d'une  réaction 
particulière  éprouvée  par  deux  principes  fixes  et  neutres,  l'amyg- 
daline  et  la  salicine. 

Les  amandes  amères  contiennent  de  ramygdalin(! ,  piincipe 
cristallisabliMivi'on  peut  en  extraire  au  moyen  di;  l'alcool;  telles 
reiitcrniciil  (;n  oiitic  un  principe  albuniinoïd»;  (  cvnitsinc  de 
SIM.  Wd'hicr  cl  Licltig,  symiplase  de  llo!>i([uelj ,  qui  a  la  pro- 
priété d'agir  en  véritable  ferment  lorsqu'il  <.'st  mis  en  contact  avec 
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l'amygdaline ,  en  présence  de  l'eau.  Quand  les  amandes  amères 
sont  bien  sèches ,  elles  n'offrent  aucune  odeur  ;  mais ,  dès  qu'on 
les  humecte ,  on  remaque  une  odeur  d'acide  prussique ,  et  les 
amandes  fournissent  alors  à  la  distillation  du  benzoïlol  mélangé 
de  cet  acide. 

Dans  cette  réaction  l'amygdaline  se  dédouble  en  plusieurs 
composés  ;  les  éléments  du  ferment  ne  prennent  aucune  part  à  la 
formation  de  ces  nouveaux  produits  ;  en  effet,  l'amygdaline ,.  en 
fixant  tout  simplement  2  équivalents  d'eau ,  se  convertit  en  ben- 
zoïlol ,  acide  prussique  et  sucre  de  raisin  : 

C20H27NO»!  +  2IP0  =  C'HSO  +  CNH  -|-  Ci'-îtP^Qiî. 

Quant  au  salicylol ,  il  ne  préexiste  pas  non  plus  ,  dit-on ,  dans 
les  fleurs  d'ulmaire  [Spiraea  nlmaria).  M.  Piria  l'a  aussi  obtenu 
en  faisant  agir  de  l'acide  chromique  sur  la  salicine. 

Il  est  fort  probable  que  plusieurs  autres  huiles  essentielles 
obtenues  par  la  distillation  de  c^prtaines  parties  végétales  avec  de 
l'eau  ne  sont  que  des  produits  de  décomposition  semblables  à 
l'essence  d'amandes  amères  ,  et  ne  préexistent  pas  dans  ces 
parties. 

L'huile  de  pommes  de  terre  ou  de  marc  de  raisin  (amylol)  est 
un  alcool  qui  se  produit  d'une  manière  semblable  dans  la  fer- 
mentation du  sucre. 

M.  Bueclmer  a  également  observé  que  la  petite  centaurée,  dont 
l'herbe  est  entièrement  inodore,  subit  une  espèce  de  fermenta- 
tion quand  on  la  délaie  dans  l'eau  et  qu'on  l'expose  à  une  tem- 
pérature un  peu  élevée.  Cette  fermentation  s'annonce  par  une 
odeur  pénétrante.  En  distillant  ensuite  l'infusion  ,  on  en  retire 
une  essence  extrêmement  volatile ,  qui  irrite  beaucoup  les  yeux, 
de  manière  à  provoquer  des  larmes. 

89.  Les  aldéhydes  paraissent  avoir  une  grande  tendance  à  for- 
mer des  composés  isomères. 

Du  moins,  on  sait  (pie  l'acétol  ou  aldéhyde  acétique  se  trans- 
forme spontanément,  à  la  longue,  en  deux  autres  corps,  qui 
possèdent  la  môme  composition  (|ue  lui;  l'un  d'eux  ,  le  métaldé- 
hyde ,  est  solide  à  la  température  ordinaire ,  et  st?  volatilise  à  1 20° 
sans  fondre,  tandis  que  l'aldéhyde  bout  déjà  à  21", 8  c.  ;  l'autre. 
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l'élaldéhyde,  est  liquide,  bout  à  94",  et  paraît  avoir  un  équivalent 
trois  fois  plus  élevé  que  l'aldéhyde,  à  en  juger  par  la  densité  de 
sa  vapeur. 

Le  benzoïlol  a  également  fourni  deux  isomères  :  la  benzoïne , 
observée  par  Stange ,  et  dont  la  molécule  est  sans  doute  double 
de  celle  du  benzoïlol,  et  la  benzodine  (hydrure  de  benzoïline), 
découverte  récemment  par  31.  Laurent.  Cet  état  d'isomérie  se 
remarque  môme  (^ans  certains  dérivés  du  benzodol;  car,  de 
même  que  celui-ci  fournit ,  sous  l'influence  de  l'ammoniaciue ,  de 
l'hydrobenzamide,  les  isomères  du  benzoïlol  donnent,  dans  les 
mômes  circonstances,  des  isomères  de  l'hydrobenzamide  (bon- 
zoïnamide ,  benzhydramide  et  hydrure  d'azobenzoïline  de  M.  Lau- 
rent). 

Quant  au  cinnamol  (hydrure  de  cinnamyle  ou  essence  de  can- 
nelle), son  isomère  a  été  trouvé  par  M.  Frémy  dans  le  baume 
du  Pérou.  Ce  chimiste  a  donné  à  ce  composé  isomère  le  nom  de 
métacinnaméine. 

Enfin  la  cire  d'abeilles  offre  un  exemple  semblable  :  elle 
renferme  deux  composés  isomères ,  appelés  par  M.  John  cérine 
et  myricine.  La  cérine  est  le  véritable  aldéhyde  stéarique.  La 
myricine ,  sans  doute ,  est  à  cet  aldéhyde  ce  que  la  benzoïne  ou  la 
benzoïline  est  k  l'essence  d'amandes  amères. 

ACÉTONES. 

90.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  l'acétate  de  chaux 
ou  de  baryte  ,  on  obtient  du  carbonate,  ainsi  qu'un  licpiide  neutre 
et  volatil,  qui  renferme  dans  sa  molécule  plus  d'équivalents 
de  carbone  que  le  g.  acétate ,  et  dont  la  propriété  caractéristi(iue 
est  de  fournir  de  nouveau  de  l'acide  acéti([ue  par  l'action  de 
l'acide  cliromi([ue.  Ce  liquide  a  re(,'U  le  nom  iVacétone.  L'acide 
acétique  lui-même  en  fournit  lorscju'on  dirige  sa  vapeur  à  travers 
un  tube  chaufïé  au  rouge  sombre. 

2C2(U3Ca)02  ^  C02,  Ca^O  +  C^lico. 

accUone. 
L'acétone  se  forme  dojic  aux  dépens  de  deux  molécules  d'acé- 
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tate;  c'est  un  produit  de  réduction.  Il  représente  un  corps  type 
qui  parait  se  produire  dans  la  distillation  de  beaucoup  de  sels  de 
chaux  ou  de  baryte.  Du  moins  on  en  a  déjà  obtenu  de  semblables 
avec  les benzoates,  valérates,  butyrates,  margarates  et  stéarates, 
ainsi  qu'avec  quelques  sels  bibasiques ,  tels  que  les  camphorates, 
succinates  et  subérates  : 

2C<(H'Ca)02     =  C02,  Ga2o  -f-  C'Hi^O    biityrone. 
2G"(Ii9Cfl)02     ==  C02,  Cf/20  —  C^H'^O    v.ilérone. 
2Cï(ir5Cff)02     =  C02,  Co2o  +  Ci3i]ioo  benzone. 
2Ci'(ll33Cr/)02  =  C02,  Ca20  +  C«I{66o  margarone. 
2C<9(113'C«)02  =  G02,  Ca20  -j-  C3'H''«0  stOarone  (1). 

Jusqu'à  présent  l'acétone  acétique  est  le  seul  corps  de  ce  genre 
qui  ait  été  un  peu  étudié.  Toutefois  le  travail  de  M.  Kane  sur 
ce  sujet  offre  encore  quelques  lacunes  qui  nécessitent  de  nouvelles 
recherches. 

Quant  aux  acétones  des  sels  bibasiques  (camphorates,  succi- 
nates ,  subérates) ,  on  ne  sait  rien  de  positif  touchant  leur  consti- 
tution (-2). 

HYDROCARBURES. 

91.  Les  hydrogènes  carbonés  naissent  dans  une  foule  de  cir- 
constances. La  végétation  en  produit  un  grand  nombre;  car 
beaucoup  à'htdles  essendêilcx ,  comme,  par  exemple,  celles  de 
térébenthine ,  de  citron  ,  de  copahu ,  de  cubèbe ,  etc. ,  ne  renfer- 
ment que  du  carbone  et  de  l'hydrogène  ;  et  même ,  lorsque  ces 
huiles  contiennent  aussi  de  loxygène,  elles  ne  constituent  pas  des 
principes  uniques,  mais  renferment  ordinairement  un  hydrogène 
carboné ,  en  même  temps  qu'uji  i)rincipe  oxygéné.  Cet  état  de 
mélange  fait  beaucoup  varier  le  point  d'ébidlition  des  huiles 

(1)  CeUe  n:!Tuilc  diffôre  de  celle  de  M.  Bussy,  calculée  sur  l'ancien 
poids  atoniii,  '  du  cariwiie.  La  nôu-e  exige  :  caihone  83,1,  hy.lro- 
gène  ]3,  8,  qui  s'accorde  avec  les  analyses  de 'ce  chimiste.  Il  en  est  de 
menie  de  la  margarone. 

(2)  Voir  quelques  renseignements  sur  la  subéronc  (ou  bydrnre  de  su- 
béryle  de  M.  Boussingault)  dans  les  Annal,  der  Cheni.  ti.  Phurm., 
t.  XXXIX ,  p.  166. 
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essentielles  qu'on  retire  des  plantes;  car  la  combinaison  hydro- 
carbonée est  ordinairement  bien  plus  volatile  que  le  composé 
qui  raccompagne,  de  sorte  que  la  température  à  laquelle  les 
essences  entrent  en  ébullition  dépend  des  proportions  dans  les- 
quelles les  deux  principes  se  trouvent  mélangés.  A  la  distillation, 
l'hydrocarbure  passe  dans  les  premières  portions ,  en  entraînant 
une  çertainequantitéde  l'autre  principe,  de  sorte  que  par  ce  moyen 
seul  il  n'est  guère  possible  d'en  opérer  la  séparation  complète.  Il 
faut  alors  avoir  recours  a  un  procédé  ch!mic(ue,  qui  consiste  à 
traiter  les  essences  par  de  la  potasse  caustique  :  tantôt  celle-ci 
s'empare,  déjà  en  solution  aqueuse,  de  la  partie  oxygénée, 
comme  c'est  le  cas  de  l'essence  de  girofle  et  de  l'essence  d'ulmaire; 
tantôt  elle  ne  l'attaque  qu'a  l'état  de  fusion ,  et  alors  elle  acidifie 
quelquefois  l'huile  oxygénée  à  ses  propres  dépens  en  détermi- 
nant un  dégagement  d'hydrogène  { essence  de  cumin ,  essence 
de  cannelle). 

Dans  notre  Mémoire  sur  les  huiles  essentielles  (1),  M.  Cahours 
et  moi ,  nous  avons  décrit  un  procédé  a  l'aide  duquel  on  par- 
vient ainsi  à  dédoubler  avec  facilité  un  grand  nombre  d'huiles 
essentielles.  On  fait  fondre,  dans  une  cornue  tubulée,  de  la 
potasse  caustique  ;  la  tubulure  de  la  cornue  est  fermée  par  un 
bouchon  traversé  par  un  tube  effilé.  Au  moyen  d'une  pipette  on 
fait  arriver  l'essence  à  travers  le  tube  sur  la  potasse  en  fusion , 
qui  s'empare  alors  de  l'huile  oxygénée  et  laisse  distiller  l'hydro- 
carbure. Il  suffit  de  rectifier  celui-ci  deux  ou  trois  fois  sur  la 
potasse  pour  l'avoir  pur.  Ce  procédé,  il  est  vrai,  ne  s'applique 
pas  a  toutes  les  huiles  essentielles,  car  toutes  ne  s'acidilient  pas 
au  contact  de  la  potasse;  mais  du  moins,  dans  ces  circonstances, 
la  plupart  d'entre  elles  sont  résiniliées  dans  leur  partie  oxygénée, 
ce  qui  permet  à  l'hydrogène  carboné  de  se  dégager.  Plusieurs 
essences,  comme  celles  de  carvi,  par  exemple,  fixent  sur  la 
potasse  leur  partie  oxygénée  sans  qu'elle  s'altère,  et,  dans  ce 
cas  aussi,  rhy(h-ogènc  carboné  peut  être  recueilli.  Sagit-ii  de  se 
procuiei-  la  partie  oxygénée  elle-même,  on  maintient  l'Iiuile 
essentielle  a  la  t(;mp(''ratur<.'  de  2()0"  dans  un  bain  d'Iiuile,  jusqu'à 
ce  (jue  toul(;  (îbnllilion  ail  (■(•ssf- ;  l'Iiydrogèiit'  (•arli()n('',  bouillant 

(1)  Annal,  de  cliini.  cl  dv  piiijs.  ,  I.  I ,  .T  st'ric. 
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ordiiiairomeiit  vers  160",  passo  à  la  distillation  en  entraînant  une 
bonne  [lortion  de  l'huiU;  oxygénée. 

9.'i.  La  distillation  sèche  des  matières  organiques  non  aiotécs, 
soit  seules,  soit  avec  de  la  chaux,  delà  baryte  caustique,  du 
chlorure  de  zinc  ou  de  l'acide  phosphorique  anhydre ,  fournit 
des  hydrogènes  carbonés.  On  en  rencontre  beaucoup  dans  les 
produits  de  la  distillation  du  goudron  de  houille,  des  résines ,  de 
la  cire ,  des  matières  grasses,  etc. 

Les  hydrogènes  carbonés  ont  été  fort  négligés  jusqu'à  présent 
par  un  grand  nombre  de  chimistes ,  et  cependant  peu  de  corps  se 
prêtent  avec  autant  de  facilité  à  l'action  des  divers  réactifs  ;  les  ' 
acides ,  les  alcools ,  les  aldéhydes ,  présentent  avec  eux  des  rap- 
ports de  composition  bien  définis ,  et  il  n'est  pas  rare  de  voir  les 
hydrogènes  carbonés  servir  de  lien  entre  deux  familles  :  ainsi , 
par  exemple,  le  gaz  des  marais  ou  formène  CH^,  rattache  direc- 
tement la  première  famille  à  la  deuxième  ;  résultant  lui-même 
de  la  décomposition  de  l'acide  acétique  par  les  alcalis,  ce  gaz 
peut  échanger  son  îiydrogène  pour  du  chlore ,  et  fournir  ainsi  le 
chloroforme  OUCl^)  que  les  acides  convertissent  en  acide  for- 
mique  CH202.  ^ 

Il  est  d'usage  en  France  de  terminer  en  ène  les  noms  des  hydro- 
gènes carbonés. 

94.  Le  formène,  l'éthérène  et  le  ([uadricarbure  de  Faraday 
sont  gazeux  à  la  température  ordinaire  ;  les  autres  sont  liquides , 
et  quelques  uns  d'entre  eux  solides,  comme,  par  exemple,  la 
naphtaline ,  la  paraffine. 

Ils  sont  incolores ,  fort  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther ,  et  pour 
la  plupart  insolubles  dans  l'eau.  Ils  ont  ordinairement  de  l'odeur 
(|ui,  chez  les  hydrogènes  carbonés  naturels,  est  quelquefois 
agréable  et  suave  ;  la  plupart  des  produits  factices  possèdent 
une  odeur  empyreumatique.  Les  hydrocarbures  naturels  se  dis- 
solvent légèrement  dans  l'eau,  en  lui  conmmniquant  leur  odeur 
{eaux  distillées ,  :  toutefois  les  essences  oxygénées  s'y  dissolvent 
bien  mieux. 

Il  paraît  que  l'odeur  des  hydrocarbures,  du  moins  celle  des 
l)roduits  naturels,  est  une  conséquence  de  l'action  que  l'air  exerce 
sur  eux  ;  cet  agent  en  est  absorbé ,  et  l'on  remarque  que  les  essen- 
ces sentent  d'autant  plus  fort  qu'elles  s'oxygènent  plus  vite.  Lors- 
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qu'on  distille  de  semblables  hydrogènes  carbonés  sur  de  la  chaux 
récemment  calcinée,  et  dans  le  vide  ou  dans  un  courant  d'acide 
carbonique,  ils  donnent  un  produit  qui  n'a  point  d'odeur,  si 
bien  qu'il  est  difficile  de  distinguer  entre  elles,  après  les  avoir 
ainsi  traitées ,  l'essence  de  citron  d'avec  l'essence  de  térébenthine 
ou  de  genièvre  (l)  ;  mais  le  contact  de  l'air  suffit  pour  rendre  à 
ces  essences  l'odeur  forte  qui  les  caractérise  à  l'état  naturel. 

Les  hydrogènes  carbonés  liquides  réfractent  beaucoup  la 
lumière  ;  ils  sont  plus  légers  que  l'eau,  et  volatils  sans  décompo- 
sition, du  moins  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Beaucoup  de  résines,  la  colophane,  par  exemple,  sont  les 
produits  de  l'oxydation  d'un  hydrogène  carboné:  aussi,  parla 
distillation  sèche,  donnent -elles  ordinairement  des  hydrocar- 
bures à  côté  d'autres  produits. 

La  volatUité  des  hydrogènes  carbonés  permet ,  dans  la  plupart 
des  cas,  d'en  prendre  la  densité  k  l'état  de  vapeur,  ce  qui  donne 
la  valeur  de  leur  équivalent  chimique.  Deux  volumes  de  vapeur 
représentent  cet  équivalent. 

Les  hydrogènes  carbonés  naturels  se  combinent  directement 
avec  le  gaz  hydrochlorique ,  et  forment  ce  qu'on  a  appelé  des 
camphres  artificiels,  tant(')t  solides,  tantcH  liquides;  mais  ces 
combinaisons  ne  sont  pas  de  véritables  hydrochlorates,  car 
l'acide  n'y  est  pas  décelé  par  les  sels  d'argent.  Le  gaz  hydrobro- 
ini(iu(.'  produit  des  composés  semblables. 

Il  y  en  a  (jui,  dans  certaines  circonstances ,  fixent  les  éléments 
(le  l'eau ,  et  se  convertissent  ainsi  en  substances  concrètes,  égale- 
ment camphrées;  telles  sont,  par  exemple,  les  dépôts  cristallins 
qu'on  observe;  quelquefois  dans  les  essences  de  térébentliine,  de 
basilic  ,  de  valériane,  etc. 

La  potasse  caustique  n'exerce  pas  d'action  sur  eux;  l'ammo- 
niatjue  non  [)kis.  L'acidi;  sulfurique  donne  souvent  avec  eux  des 
acides  copulfîs. 

L'action  (l(î  l'ficide  nitri(|ue  varie  suivant  son  état  d(;  concen- 
tration; l(.'s  essences  se  résinifient  pour  la  plupart  si  l'acide  est 
concentré,  et  donnent  en  même  tenjps  dt;  l'achle  oxalique;  cjurl- 
quefois  elles  donnent  aussi  d'autres  aciiles.  Les  hydrocarbures 

(l)  Liel)it;,  Traite  de  chimie,  l.  Il,  j).  308. 
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Dés  SOUS  l'influence  de  la  chaleur  sont  généralement  plus  stables 
que  les  essences  naturelles ,  ne  donnent  pas  de  résine ,  et  produi- 
sent des  composés  renfermant  les  éléments  nitri([ues  à  la  place 
d'une  certaine  quantité  d'hydrogène. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  peuvent  se  combiner  avec  eux. 

95.  Il  paraît  que  certains  hydrogènes  carbonés  sont  capa- 
bles de  donner,  avec  les  acides ,  des  combinaisons  neutres  sem- 
blables aux  étliers.  Le  benzène ,  en  effet,  donne  avec  l'acide  sul- 
furique  un  composé  connu  sous  le  nom  de  sulfobenzide  ,  et  dont 
la  composition  offre  la  plus  grande  analogie  avec  celle  du  sulfo- 
raéthol  (sulfate  de  méthylène).  Lorsqu'on  fait  arriver  des  vapeurs 
d'acide  sulfurique  anhydre  sur  le  benzène,  il  se  produit  un 
liquide  visqueux  d'où  l'eau  sépare  la  sulfobenzide  sous  forme 
cristalline. 

Ce  corps  renferme  C'^H'^SO^  ;  1  équivalent  de  benzène=  2  vol., 
contient  C^'W.  Il  manquerait  donc  à  la  sulfobenzide  les  éléments 
de  deux  équiv.  d'eau  pour  reconstituer  deux  équiv.  de  benzène 
et  1  équiv.  d'acide  sulfurique  hydraté  : 

2C6H6  +  SH20*  =  C>2hioS02  +  2H20. 

Or  l'acide  sulfurique  est  un  acide  bibasique.  On  sait  (p.  139} 
que,  pour  former  un  éther,  les  acides  bibasiquesse  décomposent 
avec  dei(x  équiv.  d'alcool ,  en  éliminant  deux  équiv.  d'eau.  On  a 
donc  pour  le  sulfométhol  : 

2CH<0  4-  SH-0<  =  C2lieS0<  +  2H20, 

Cette  analogie  entre  le  sulfobenzide  et  le  sulfométhol  se  trouve 
en  outre  appuyée  par  l'existence  de  l'acide  sulfobenzidique  et  de 
l'acide  sulfométhylique ,  dont  la  formation  est  entièrement  sem- 
blable ,  car  on  a  : 

Benzène  G^Iie  -f  SH20<  =  ceH^SO^  +  H20. 
Alélliol     CIJ^OH-  SU-0*  =  CH^SO^    +  IPO. 

Enfin,  la  formation  du  benzène  nitrique  (pitrobenzide)  est  sou- 
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mise  à  la  même  loi  que  celle  du  méthol  nitrique  (nitrate  de  méthy- 
lène) par  l'acide  nitrique,  qui,  comme  on  sait ,  est  monobasique  : 

Benzène.     C^ne  +  MIO^  =  ceRWO^  +  Il2o. 
Métliol.        ClHO-1-  NliO-»  =  CF13N03    +  H'O- 

t6.  Il  est  assez  difficile  de  déterminer  d'une  manière  précise 
l'équivalent  des  hydrogènes  carbonés  qui  ne  résultent  pas  d'une 
réaction  assez  nette  pour  nous  guider  à  cet  égard.  Oii  déduit 
ordinairement  cet  équivalent  de  la  densité  des  corps  à  l'état  de 
vapeur,  et  l'on  considère  alors  comme  équivalent  la  formule  qui 
correspond  à  2  volumes  de  vapeur  ;  voilà  du  moins  la  marche 
qu'on  a  suivie  pour  le  plus  gi^and  nombre  des  hydrogènes  car- 
bonés, l'expérience  ayant  prouvé  qu'elle  donne  des  résultats 
assez  exacts.  Les  combinaisons  de  ces  corps  avec  l'acide  hydro- 
chiorique  ne  peuvent  pas  se  réaliser  dans  tous  les  cas  ;  sous  ce 
rapport ,  d'ailleurs  ,  on  n'a  pas  établi  de  règle  bien  fixe ,  et  les 
chimistes ,  par  une  espèce  de  convention  tacite ,  choisissent  tantôt 
l'un  ,  tantôt  l'autre  procédé,  suivant  que  le  permet  la  nature  du 
corps.  La  transformation  des  hydrogènes  carbonés  en  sels  coiiu- 
lés  nous  paraît  le  meilleur  moyen  d'en  déterminer  l'équivalent 
par  l'analyse. 

Lorsqu'on  compare  l'équivalent  d'un  hydrogène  carboné  avec 
son  point  d'ébullition  ,  on  est  frappé  de  voir  celui-ci  s'élever 
a  mesure  que  ré(iuivalent  s'accroît;  cette  circonstance  devient 
ti'ès  sensible  pour  des  corps  dont  les  équivalents  présentent  entre 
eux  de  grandes  différences,  mais  on  y  observe  quelquefois  des 
anomalies  dont  voici  l'explication.  Qu'on  prenne  deux  hydro- 
gènes carbonés  renfermant  Uun  et  l'autre  le  même  nombre 
d'équivalents  de  carbone  dans  leur  molécule,  on  verra  que  celui 
qui  contient  le  plus  d'hydrogène  bouillira  a  la  tenq)éralure  la 
plus  basse.  D'un  autre  côté,  qu'on  compare  de  la  même  manière 
deux  carbures  contenant  un  même  nombre  d'équivalents  d  hy- 
drogène, mais  dont  le  carbone  difière,  le  plus  carboné  aura  le 
point  d'ébullilion  le  plus  «'li.'vé.  Exemples  : 

F»oint  dV'hiill. 
Olé.'iic  CC||i2    a       35"     (i.rrmy). 

Benzène  C^ll'i     à       86"    (  Milsclieiiicli  ). 
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Amilène  OHl-'^  à     160»    (Caliours). 

Naphtalènc        C'"H8    à     212»    (  Liiinciit). 

Oléène  C^H'Z    à      55»     (Frémy). 

Curaène  C^H'^    à    IZiZi"    (  Cahouis  et  Gerhardt) , 


Rétinaphtine     C'Il^ 
Aaphlulc'ne        O^H^ 


108"     (Pelletier  et  Walier). 
212'     (Laurent).  • 


Il  paraît  que  le  point  (rt'bullition  des  hydrogènes  carbonés  est 
soumis  à  une  loi  fort  simple  ,  d'après  laquelle  il  s'élèverait 
ou  s'abaisserait  d'un  certain  nombre  de  degrés  suivant  le  nombre 
(les  équivalents  de  carbone  ou  d'hydrogène  renfermés  dans  leur 
équivalent. 

Nous  avons  réuni  dans  les  deux  tableaux  suivants  quelques 
hydrogènes  carbonés  avec  l'indication  de  leur  point  d'ébullition. 
D  expriniC  la  différence  entre  les  équivalents  d'hydrogène  de 
deux  carbures,  S  celle  qu'on  a  constatée  entre  leurs  points 
d'ébullition  ;  de  même  D'  représente  la  différence  relative  aux 
équivalents  de  carbone ,  et  o  celle  des  points  d'ébullition  pour 
ce  second  cas. 

Premier  cas.  — •  Hydrogènes  carbonés  renfermant  dans  leur 
molécule  le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  : 
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Ce  tableau  fait  voir  ([ue  de  deux  iiydrogènes  carbonés  renfer- 
mant le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone,  celui  qui  con- 
tient n  équivalents  d'hydrogène  de  plus  que  l'autre  entre  en 
ébullition  à  une  température  qui  est  de  n  fois  5,7  degrés  plus 
basse  que  le  point  d' ébullition  de  cet  autre  hydrogène  carboné. 

Deuxième  cas.  —  Hydrogènes  carbonés  renfermant  dans  leur 
molécule  le  même  nombre  d'équivalents  d'hydrogène  : 
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Il  résulte  de  ce  tableau  que  de  deux  hydrogènes  earbonég 
C(^ntenant  le  même  nombre  d'équivalents  d'hydrogène,  celui  qui 
renferme  n  équivalents  de  carbone  de  plus  que  l'autre  entre  en 
ébullition  à  une  température  supérieure  de  n  fois  31,4  degrés  au 
point  d' ébullition  de  cet  autre  hydrogène  carboné. 

Il  est  évident  que  les  valeurs  que  nous  avons  données  ])our' 

S  S'  ,  .  . 

-^       et  -^  ne  sont  qu  approximatives  ,  puisque  les  expéi'iences 

d'où  elles  se  déduisent  ne  sont  elles-mêmes  pas  bien  exactes ,  car 
les  indications  des  différents  auteurs  varient  souvent  de  10  et 
même  de  20'^  pour  un  seul  et  même  corps.  Comme  les  valeurs  en 
question  sont  numériquement  assez  fortes  pour  être  utilisées  dans 
l'appréciation  de  la  composition  d'un  hydrogène  carboné,  il  nous 
a  paru  intéressant  de  les  fixer  d'une  manière  plus  précise ,  en 
déterminant  nous-même  le  point  d'ébullition  de  quelques  hydro- 
gènes carbonés  d'une  composition  connue.  Nous  n'avions  qu'un 
petit  nombre  de  corps  à  notre  disposition  ;  néanmoins  nous 
croyons  nos  résultats  susceptibles  de  trouver  de  nombreuses 
applications ,  si  de  nouvelles  expériences  viennent  les  confir- 
mer. Les  points  d'ébullition  consignés  dans  les  mémoires  que 
nous  avons  consultés  nous  ont  généralement  paru  trop  bas  ; 
cette  erreur  provient  sans  doute  de  ce  qu'on  avait  simplement 
plongé  la  boule  du  thermomètre  dans  le  liquide  bouillant  sans 
maintenir  pareillement  la  tige  de  l'instrument  dans  la  vapeur 
chaude. 
Voici  les  points  que  nous  avons  observés  (1)  : 

Essence  de  térébenthine  160" 

Cumène  153° 

Cymène  175" 

Benzocne  de  I\I.  Deville  ii/i" 

Naphtalcne  221" 

(1)  Ces  observations  ne  sont  pas  ripourousonient  exactes,  car  les 
liquides  s'altî'rent  légèrement  par  une  longue  ébullition.  Les  coneclions 
à  l'aire  relativement  aux  pressions  auxquelles  les  degrés  ont  été  pris 
peuvent  être  enlièrement  négligées,  comme  nous  nous  en  sommes  con- 
vaincu. D'ailleurs  on  sait  qu'à  des  températures  si  élevées  les  tliermo- 
mèlres  ne  donnent  plus  des  indications  bien  précises,  et  qu'il  faut  rame- 
ner celles-ci  aux  degrés  du  thermomètre  à  air. 
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Ces  observations  donnent  : 

Pour  l'hydrogène  —    ==  —  7,5  , 

Pour  le  carbone    -  —    =4-  35,5  : 
D' 

ce  qui  veut  dire  que ,  pour  chaque  équivalent  d'hydrogène  que  la 
molécule  d'un  hydrogène  carljoné  prendrait  en  sus ,  son  point 
d'ébullition  s  abaisserait  de  7,5  degrés,  et  que  pour  chaque  équi- 
valent de  carbone  qui  s'y  fixerait,  ce  point  s  élèverait  au  con- 
traire de  35,5  degrés. 

Ces  valeurs  sont  un  peu  plus  fortes  que  celles  qu'on  déduit  des 
observations  consignées  dans  les  différents  mémoires  qui  traitent 
de  ces  corps  ;  mais  les  nôtres  nous  paraissent  plus  exactes  ,  nous 
étant  placé  dans  de  meilleures  conditions. 

Dans  tous  les  cas ,  ces  valeurs ,  quoique  seulement  approxima- 
tives, sont  toujours  assez  exactes  pour  être  utilisées  avec  avan- 
tage lorsqu'il  s'agit  du  choix  d'une  formule  pour  un  hydrogène 
carboné.  On  peut  rapporter  tous  les  points  d'ébullition  à  celui 
de  l'essence  de  térébenthine  C'"H'^.  Exemple  :  le  cumène  a 
pour  formule  C^Ii^^  ;  il  renferme  1  éq.  de  carbone  de  moins  que 
l'essence  de  térébenthine  ;  il  faut  donc  retrancher  de  160°  (point 
d'ébullition  de  l'essence)  1  fois  35,5;  restent  124°, 5;  mais  le 
cumène  contient  aussi  4  éq.  d'hydrogène  de  moins  que  l'essence, 
de  sorte  (juil  faut  ajouter  à  ce  reste  4  fois  7°,5,  puisque  la  dimi- 
nution de  l'hydrogène  dans  une  molécule  en  élève  le  point  d'é- 
bullition :  124" -f- 4.7,5  =  154°, 5.  Or,  par  l'observation  directe, 
nous  avons  trouvé  153"  pour  le  point  d'ébullition  du  cumène. 

Nous  aurions  doimé  à  ce  travail  toute  l'extension  (juil  mérite, 
si  nous  avions  été  convenablement  outillé  pour  ce  genre  de 
recherches  et  que  nous  eussions  eu  à  notre  'disposition  assez 
d'hydrogènes  carbonés  d'une  composition  connue,-.  D'ailleurs 
nous  avons  été  aussi  beaucoup  arrêté  par  l'exiuuen  de  quehiues 
essences  hydrocarbonées,  comnK!  celles  de  citron  et  île  poivre, 
(jui,  réputées  isomères  do  l'essence  de  térébenthine  et  ayant 
comme  elle  la  même  densité  de  vapeur,  bouillaient  néanmoins 
à  une  températun;  dilfén.-nte.  Nous  avons  enlin  découvert  cpie 
rcssciicc  dt;  citron  vX  (cllf  i\r  poivre  icnlcrnicnl  t(»ulesdeu\  un 
principe  oxygt'iK' [tarlicidicr  qui  ci)  elevo  necessaireiiieiit  le  point 

11 
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d'ébullition.  Ce  principe  ne  s'y  trouvant  qu'en  petite  ctuantité , 
n'avait  pas  été  remarqué  jusqu'à  présent,  d'autant  plus  que  les 
anciennes  analyses  de  ces  essences  avaient  été  calculées  sur  l'an- 
cien poids  atomique  du  carbone  (1). 

Voici  comment  on  peut  mettre  ce  fait  en  évidence  :  que  l'on 
prenne  de  l'essence  de  citron  convenablement  rectifiée  et  dessé- 
chée sur  du  chlorure  de  calcium  fondu ,  et  qu'on  y  fasse  fondre 
un  fragment  de  potasse  caustique  ;  on  le  voit  alors  s'entourer  d'une 
espèce  de  sédiment  brun  et  floconneux  tant  que  l'on  chauffe ,  et 
sans  que  la  liqueur  brunisse.  En  répétant  cette  opération  plusieurs 
fois ,  on  arrive  à  un  point  où  l'essence  n'est  plus  attaquée.  Elle 
présente  alors  une  odeur  citronnée  bien  plus  franche  et  bien  plus 
suave.  Le  potassium  métallique  est  encore  plus  avantageux  pour 
arriver  à  ce  résultat.  Nous  avons  desséché  l'esserîce  à  plusieui's 
reprises  avant  de  la  mettre  en  contact  avec  ce  métal  ;  celui-ci  y 
ternit  et  développe  de  légères  bulles  d'hydrogène  ;  quand  ori 
chauffe  le  liquide ,  ces  bulles  deviennent  bien  plus  nombreuses 
sans  que  toutefois  le  dégagement  en  devienne  tumultueux.  Le 
liquide  prend  une  teinte  rouge-brun ,  et  après  plusieurs  rectifi- 
cations sur  le  potassium ,  l'essence  n'en  est  plus  attaquée  et  pré- 
sente une  odeur  citronnée  fort  agréable.  Il  est  probable  que  les 
essences  de  bergamote,  de  limette,  d'orange,  etc.,  celles  des 
aurantiacées  en  général,  renferment  toutes  le  même  hydrogène 
carboné  et  ne  diffèrent  dans  l'odeur  que  par  la  présence  de  prin- 
cipes oxygénés  particuliers.  L'essence  de  poivre  nous  a  donné 
par  la  même  opération  un  liquide  encore  poivré,  mais  infiniment 
plus  suave  que  l'essence  brute. 

Le  potassium  n'attaque  point  les  hydrogènes  carbonés  pUl'S ^ 
il  ne  déplace  l'hydrogène  d'une  matière  organique  qu'autant  t^ue 
celle-ci  renferme  déjà  de  l'oxygène. 

On  a  tdrt  conséquemment  de  considérer  comme  des  principes 
uniques  les  essences  de  poivre ,  de  citron ,  et  sans  doute  encore 

(1)  Nous  avons  fait  une  douzaine  d'analyses  d'essence  de  citron  l)ien 
rectifiée  et  desséchée  ,  et  pas  une  seule  ne  noi:s  a  donné  le  compte  de 
carbone  et  d'iiydrog('ne  exigé  par  le  calcul  d'après  le  nouveau  poids 
atomique.  Ces  analyses  s'àccordenl  toutes  avec  celles  de  I\I,  Dumas  et 
conduisent  bien  ;'i  la  formule  Ci"H'^ ,  si  l'on  prend  pour  base  l'ancien 
{Joids  atomique  du  eu i  boue. 
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beaucoup  d'autres  qui  figurent  dans  les  Traités,  comme  hydro- 
gènes carbonés. 

Ces  faits  méritent  d'être  signalés  à  l'attention  des  chimistes  ; 
nous  regrettons  de  ne  les  aToir  pas  connus  plus  tôt ,  pour  en  pro- 
fiter dans  la  détermination  des  points  d'ébullition.  Celui  qui  vou- 
drait s'occuper  de  ce  sujet  ferait  bien  dans  tous  les  cas  de  choisir 
de  préférence  des  hydrogènes  carbonés  factices  appartenant  à  des 
séries  bien  connues. 

97.  Isomérie.  —  Sous  l'influence  de  plusieurs  agents,  et  par- 
ticulièrement sous  celle  de  l'acide  sulfurique  concentré ,  les 
hydrogènes  carbonés  éprouvent  des  transpositions  moléculaires 
de  manière  à  produire  des  composés  isomères ,  doués  de  pro- 
priétés nouvelles. 

M.  Deville  a  mis  ce  fait  en  évidence  dans  ses  recherches  sut 
l'essence  de  térébenthine.  Il  a  au  que  cette  essence ,  mélarigée  avec 
un  peu  d'acide  sulfuri([ue  et  soumise  à  la  distillation,  fournit  deux 
nouvelles  essences  possédant  la  même  composition  en  centièmes 
quel'essètice  primitive,  mais  jouissant  de  propriétés  différentes. 
Voici  comment  il  opère  :  dans  un  f)allon  constamment  refroidi, 
il  mêle  de  l'essence  de  térébenthine  avec  la  plus  faible  portion 
possible  d'acide  sulfurique  (il  suffit  de  l/2o  du  poids  de  l'es- 
sence), de  manière  que  le  produit,  après  avoir  été  vivement 
agité,  soit  rouge  et  visqueux.  La  masse  ayant  été  abandonnée 
pendant  vingt-quatre  heures ,  on  trouve  au  fond  du  ballon  un 
dépôt  noir  fortement  chargé  d'acide  en  excès.  On  décante  le 
liquide  rouge  i.'t  viscjueux  qUi  surnage,  et  on  le  soumet  à  la  distil- 
lation. Après  quelques  bulles  de  gaz  sulfureux ,  ce  liquide^  devient 
incolore  et  donne  en  premier  lieu  une  huile  qui  présente  l'odeur 
du  thym  et  possède  la  même  densité  et  le  même  point  d'ébulli- 
tion que  l'essence  de  térébenthine  ;  ((uand  la  production  de  cette 
première  liuile  a  cessé  ,  on  chauffe  phis  fort ,  et  il  passe  alors  une 
huile  moins  fluide  ([ui  bout  à  310°  et  dont  la  molécule  est  double 
de  celbî  de  l'es-sence  de  térébenthine.  M.  Deville  appelle  la  pre- 
mière huile  térébcne  et  l'autre  colop/icne. 

Nous  avons  ob<:erv'é  nous-môme  des  phénomènes  semblables 
avec  l'es-sence  de  citron  et  l'essence  de  pcjivre. 

Il  parait  ([ue  l'acide  sulfuri(iue  commence!  par  se  cortibiner  di- 
rectement avec  ces  essences ,  lorsqu'on  les  met  eu  contact  avec 
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lui ,  car  le  mélange  s'échauffe  considérablement.  Lorsqu'on  fait 
tomber  quelques  gouttes  d'essence  de  térébenthine  dans  beau- 
coup d'acide  sulfurique,  et  qu'on  ajoute  de  l'eau  au  mélange  ,  il 
se  sépare  une  huile  présentant  l'odeur  du  thym  et  qui ,  à  ce  qu'il 
paraît,  n'est  autre  chose  que  le  térébène  de  M.  Deville.  C'est 
peut-être  pai^e  moyen  qu'on  parviendrait  à  transformer  en  téré- 
bène de  fortes  (juantités  d'essence  sans  avoir  recours  à  la  distil- 
lation. 

D'ailleurs,  dans  tous  les  essais  ([ue  nous  avons  faits  avec  les 
hydrogènes  carbonés  pour  la  production  des  sels  copules ,  de 
semblables  phénomènes  se  sont  présentés. 

Les  huiles  essentielles  oxygénées  se  comportent  aussi  d'une 
manière  semblable  :  l'essence  d'anis ,  mélangée  d'abord  avec  de 
l'acide  sulfuri{}ue,  puis  avec  beaucoup  d'eau,  sépare  une  masse 
caillebotteuse  (  anisoine)  isomère  de  cette  essence,  mais  jouissant 
de  tout  autres  propriétés.  L'essence  d'estragon  nous  a  aussi  donné 
le  même  produit  isomère,  ce  qui  confirme  l'opinion  énoncée  par 
nous,  l'année  dernière,  sur  l'identité  du  principe  oxygéné  con- 
tenu dans  l'essence  d'anis  et  dans  l'essence  d'estragon. 

Il  existe  une  foule  d'essences  hydrocarbonées  qui  ont  la  même 
composition  que  l'essence  de  térébenthine ,  et  il  est  possible  qu'on 
parvienne  à  les  transformer  les .  unes  dans  les  autres  ,  en  faisant 
usage  de  la  réaction  précédente. 

Le  gaz  oléfiant  a  aussi  ses  isomères  ;  l'éthérine  et  l'éthérol 
(huile  de  vin  légère)  sont  à  ce  gaz  ce  que  le  colophène  est  à  l'es- 
sence de  térébenthine.  L'amilène  de  M.  Caliours  et  le  paramilène 
de  M.  Balard  présentent  entre  eux  les  mêmes  rapports  ;  le  premier 
hydrogène  carboné  résultt;  de  l'action  de  l'acide  phosphorique 
anhydre  sur  l'huile  de  ponnnes  de  terre  :  sa  fornmle  se  représente 
parC'^H^**  =  2  vol.  de  vapeur;  l'autre  est  le  résultat  de  l'action 
du  chlorure  de  zinc  sur  cette  huile ,  mais  il  ne  renferme  que 
CJW"  =  2  vol.  de  vapeur. 

98.  M.  Deville  est  parvenu  à  transformer  l'essence  de  téré- 
benthine en  essenée  de  citron.  Voici  comment  :  lorsqu'on  aban- 
donne un  mélange  d'essence  de  térébenthine,  d'alcool  et  d'acide 
nitri(}ue ,  il  s'y  produit  au  bout  d'un  certain  temps  des  cristaux 
(jue  M.  Wiggers  a  reconnus  pour  être  une  combinaison  d'essence 
de  térébenthine  et  de  2  éq.  d'eau.  Les  essences  de  citron  et  de 
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bergamote  se  comportent  d'une  manière   semblable ,    suivani 
M.  Deville. 

Lorsqu'on  traite  ces  cristaux  par  de  l'acide  hydrochlorique , 
ils  perdent  les  éléments  de  l'eau  en  fixant  ceux  de  l'acide  liydro- 
clilorique  ;  le  produit  est  identique  avec  le  camphre  artificiel 
d'essence  de  citron.  Enfin,  quand  on  distille  celui-ci  avec  du 
potassium ,  il  se  produit  une  essence  qui  a  tous  les  caractères  de 
l'huile  essentielle  de  citron. 

Qioijie^  Essence  de  térébenthine. 
Ci0Hi6-}-'2H2O=:C>0H20O2.  Cristaux  de  M.  Wiggers  (1). 
C»OH2oo2-f.2IIC/=2H204-C"'Hi8c/2.  Camphre  artificiel  de  citron. 
CJ0Hi8c^2_^K2=H2-}-2KC/+C'0H'6.  Essence  de  citron. 

(1)  Ou  phitùt  C'^'H^oo^-'raq.  L'eau  de  cristallisation  se  dégage  par  la 
sublimation. 
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GLYCERIDES. 


10(».  La  nature  chimique  des  graisses  et  des  huiles  grasses 
neutres  a  été  parfaitement  éclaircie  par  les  beaux  travaux  de 
M.  Chevreul  (l).  Ces  corps  constituent  des  groupes  molécu- 
laires ,  non  azotés ,  dans  lesquels  on  distingue  toujours  deux 
parties  distinctes  :  l'une  appartenant  à  un  acide  particulier  ; 
l'autre,  a  une  sidDstance  neutre  et  fixe,  qui  a  reçu  le  nom  de  gly- 
cérine ou  de  principe  doux  des  huiles. 

Les  chimistes  qui,  après  M.  Chevreul,  se  sont  occupés  de  ces 
matières,  eurent  une  tâche  très  facile,  puisqu'il  ne  leur  restait  plus 
qu'a  soumettre  aux  procédés  d'analyse ,  devenus  plus  simples  , 
sinon  plus  rigoureux ,  les  substances  que  l'illustre  académicien 
leur  avait  appris  à  préparer  et  à  purifier.  Depuis  lors  les  formules 
(les  matières  grasses  et  des  acides  gras  eux-mêmes  ont  éprouvé 
bien  des  changements  ;  mais  on  s'est  généralement  accordé  à  dire 
que  les  substances  grasses  neutres  étaient  des  combinaisons  sem- 
blables aux  sels,  composées  d'un  acide  supposé  anhydre  et  d'un 
oxyde  basique  [oxyde  de  ghjcénjle.  Liebig). 

Les  glycérides  (nous  désignerons  ainsi  indistinctement  les 
corps  gras,  liquidés  et  concrets)  ont  la  ptx)priété  de  se  décompo- 
ser par  la  potasse ,  ainsi  que  par  d'autres  oxydes  métalliques  en 
présence  de  l'eau;  cette  décomposition  est  connue  sous  le  nom 
desaponific'ition ,  et  le  produit  sous  celui  de  savon.  La  théorie 
des  radicaux  expruiue  là  réaction  en  disant  (jue  l'acide  des  corps 
gras  échange  l'oxyde  de  glycéryle  pour  l'oxyde  métallique,  en 
même  temps  que  l'oxyde  de  glycéryle,  devenu  libre,  s'empare 
des  éléinents  de  l'eau  pour  former  un  hydrate  ,  c'est-à-dire  de  la 
glycérine  :  ainsi,  par  exemple,  la  stéarine  se  conqiosant  d'acide 
stéariqueanliydreet  d'oxyde  de  glycéryle,  donnerait,  j)ar  la  sapo- 
nification, du  stéarate  de  potasse  et  de  l'hydrate  d'oxyde  de  gly- 
céryle. 

Plusieurs  chimistes,  parmi  Icsipiels  il  faut  citer  M.  Stenhouse 
et  M.  IMayfair,  ont  reconnu  (|ue  cette  interprétation  ne  s'accorde 

(1)  Hiclierchcs  .sur  les  corps  (jraa  d'origine  animale;  l'aiis  ,  1823. 
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pas  avec  l'expérience," ce  qui.les  a  conduits  à  dédoubler  l'équi- 
valent de  la  glycérine  établi  par  M.  Pelouze.  Cet  équivalent  se 
trouve  contrôlé  par  la  composition  des  sulfo-glycérates ,  ainsi 
que  par  la  décomposition  de  la  glycérine  en  tbriniate  et  en 
acétate  sous  l'influence  de  la  chaux  potassée  (Dumas  et  Stas). 
Comme  d'ailleurs  il  ne  se  dégage  aucun  gaz  dans  la  sap^nilica- 
tion,  il  faut  évidemment  que  les  })roduits  de  la  saponification 
renferment  tout  le  carbone  des  glycih-ides. 

Tout  gJycéride  l'enferme  les  éléments  de  2  éqiiiv.  d'acide  et 
1  équiv.  de  glycérine,  moins  3  équiv.  d'emi.  Nous  ne  disons  pas 
que  les  éléments  de  l'acide  y  préexistent  comme  tel,  car  les 
réactifs  employés  dans  la  double  décomposition  des  sels  n'en 
indiquent  nullement  la  présence  ;  les  analyses  qui  ont  été  faites 
prouvent  seulement  (jue  tout  corps  gras  neutre  a  besoin  de  fixer 
les  (''lémentsde3  équiv.  d'eau  pour  se  transformer  en  1  é(|uiv.  de 
glycérine  et  en  2  équiv.  d'acide.  On  ignore  la  manière  dont  ces 
deux  parties  sont  disposées  dans  la  molécule  grasse  ;  mais  tout 
annonce  que  le  carbone  au  moins  y  aflecte  deux  formes  distinctes. 
Pour  plus  de  clarté,  prenons  un  exemple. 

La  glycérine  est  C^H^'O'^  ;  l'acide  stéarique  est  C'^HssQ^  ;  la 
stéarine  se  représente  par  : 

G3I1803  -f  2C19II3802  —  31120  =  C^UPSO*. 

Dans  la  saponification,  il  se  fixe  aH^O,  et  l'on  obtient  de  la 
glycérine  et  du  stéarate. 

Cette  réaction  offre  une  certaine  analogie  avec  celle  qui  s'ac- 
complit dans  la  décomposition  des  étliers  composés  ;  l'éther  stéa- 
rique, par  exemple  ,  est  : 

C2H60  +  C'9I13802  —  1120  =  C2'I1«02. 

Par  l'action  des  alcalis,  cet  éther  fixe  H^O,  et  il  se  pioduit  de 
l'alcool  et  du  stéarate. 

Mais  la  ressemblance  n'est  point  parfaite,  puisque  les  glycérities 
exigent  l'intervention  de  3H20  pour  donner  1  é(|uivalent  de 
glycérine et2 équivalents  d'acide,  tandis  que  les  étli<nsdes  acides 
unibasiques  se  décomposent  avec  IPO,  et  fournissent  1  wjuiv.  tl';i.l- 
cool  et  ]  é(iuiv.  d'acide. 
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iMM.  Pelouze  et  Gélis  prétendent  avoir  obteini  artificiellement 
la  butyrine  (l),  l'un  des  glycérides  du  beurre,  en  chauffant 
légèrement  un  mélange  d'acide  butyrique ,  de  glycérine  et  d'acide 
sulfurique  concentré  ,  et  l'étendant  ensuite  d'une  grande  quantité 
d'eau.  On  voit  alors  se  séparer  de  la  liqueur  une  huile  légéiu^- 
ment  jaunâtre,  ([ui,  lavée  avec  de  l'eau,  et  saponifiée  par  de  la 
potasse  caustique,  fournit  de  l'acide  butyrique  et  de  la  glycérine. 
La  formation  de  ce  produit  a  lieu  à  la  température  ordinaire., 
lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  hydrochlorique  dans  un 
mélange  de  glycérine  et  d'acide  butyri(|ue.  L'eau  sépare  aussitiU 
de  ce  mélange  une  quantité  considérable  de  la  matière  grasse 
neutre. 

Il  n'est  d'ailleurs  pas  encore  prouvé  par  l'analyse  que  ce  pro- 
duit factice  soit  identique  avec  la  butyrine  du  beurre. 

Toutes  les  matières  grasses  ne  sont  pas  des  glycérides.  Il  existe 
une  foule  de  substances ,  grasses  au  toucher  comme  ceux-ci,  mais 
qui  cependant  olfrent  de  tout  autres  caractères  chimiques.  Ainsi 
il  y  a  des  acides  gi'as ,  des  aldéhydes  gi'as ,  des  hydrocarbures 
gras,  des  éthers  gi'as  ,  etc.  ;  c'est  que  le  mot  gras  n'exprime 
point  une  fonction  chimique  comme,  par  exemple,  le  mot  acide. 
Ce  (ju'on  peut  affirmer  de  plus  général ,  c'est  que  les  substances 
grasses  au  toucher  renferment  une  forte  proportion  de  carbone 
et  d'hydrogène,  peu  ou  point  d'oxygène  comparativement  à  ces 
deux  éléments,  et  (ju'elles  offrent  un  équivalent  assez  élevé.  Une 
circonstance  fort  remarquable  dans  la  composition  des  matières 
grasses  est  que  le  rapport  des  équivalents  de  carbone  à  ceux 
d'hydrogène  s'y  maintient  sensiblement  comme  1  :  2.  Beaucoup 
d'acides  gras  présentent  ce  rapport  d'un»;  mainère  fort  exacte?. 

Les  substances  connues  sous  le  nom  fort  impropre  de  corps 
gras  non  saponifi'ihhs  ,  telles  que  la  cire,  lacholestérine.  le  blanc 
de  baleine ,  l\'nnbrt''ine,  etc.,  ne  donnent  pas  de;  glycériiK^  })ar 
l'aetioii  des  alcalis,  mais  elles  en  sont  attaquées  en  donnant  des 
judduits  pailiculiers. 

101.   \uici  la  lisl»;  des  glycérides  conmis  aujourd  hui. 

(1)  Revue  scientifique ,  t.  MU,  p.  /i^ii. 
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102.  Les  glycérides  sont  incolores,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles,  au  contraire,  dans  l'alcool,  et  mieux  encore  dans 
l'éther.  Ceux  qui  sont  solides  cristallisent  dans  ces  derniers  véhi- 
cules. Les  glycérides  liquides  sont  ordinairement  odorants,  et 
fournissent  par  la  saponification  des  acides  gras  liquides  qui  ont 
la  même  odeur. 

Ils  n'ont  aucune  action  sur  les  papiers  réactifs.  Lorsqu'on  les 
chauffe  au  contact  de  l'air,  ils  s'altèrent  peu  à  peu,  surtout  si 
on  les  fait  bouillir  ;  il  paraît  néanmoins  qu'ils  peuvent  être  distillés 
dans  le  vide  (Chevreul).  Les  glycérides  se  rencontrent  rarement 
dans  la  nature  à  l'état  de  pureté.  Les'graisses  solides  et  les  huiles 
grasses  sont  ordinairement  un  mélange  d'au  moins  deux  glycé- 
rides. On  appelle  quelquefois  beurres  certains  mélanges  de  glycé- 
rides liquides  et  solides ,  ayant  à  la  température  ordinaire  une 
consistance  onctueuse  (beurre  ordinaire,  beurre  de  cacao,  etc.). 

L'action  que  l'air  exerce  sur  eux  les  a  fait  diviser  en  huiles 
grasses  siccatives  et  en  huiles  grasses  non  siccatives.  Les  premières 
ont  la  propriété  d'attirer  promptement  l'oxygène  de  l'air,  et  de 
produire  ainsi  des  substances  résinoïdes  et  poisseuses  qui ,  répan- 
dues en  couches  minces ,  possèdent  de  la  transparence.  Les  pro- 
duits de  cette  dessiccation  sont  ordinairement  insolubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Pendant  leur  formation,  on  observe  un 
léger  dégagement  d'acide  carbonique.  Ces  huiles  siccatives  (de 
noix,  de  chènevis,  de  lin,  d'œillet,  etc.)  s'emploient  dans  la  pré- 
paration des  vernis  et  de  l'encre  d'imprimerie.  Lorsqu'elles  offrent 
à  l'oxygène  une  grande  surface,  dans  le  cas,  par  exemple,  oii 
elles  imprègnent  des  matières  poreuses  et  combustibles,  connue 
<Ui  papier  et  du  coton,  elles  absorbent  l'oxygène  avec  une  si 
glande  avidité  (ju'il  en  résulte  souvent  un<!  chaleur  assez  forte 
pour  enllammer  ces  matières. 

Les  huiles  non  siccatives ,  parmi  Icsipu'Ucs  on  compte  le  |»lus 
grand  n(jmbre  des  huiles  grasses  végétales,  ne  se  dessèchent  ptis 
à  l'air;  mais,  d'un  autre  coté  ,  elles  ont  la  |iro|iriété,  du  moins 
celles  ([ui  renferment  de  robnue,  de  se  solicHlicr  au  contact  du 
prolonitrate  de  mercure  ou  [thitVtl  de  l'acide  hyponitrique,  en 
donnant  ainsi  un  glycéride  (|ni  est  eomni  sous  le  nom  (Vclnidine, 
»'f  (jui  .se  (îonvertit  [tar  la  saponilication  en  acide  élaidiquc.  il  ne 
parait  se  passer  aucune  décomposition  dans  ce  passage  de  l'oléine 
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à  l'état  solide;  du  moins  l'analyse  conduit  à  admettre  comme 
isomères  l'oléine  et  l'élaïdine  ,  ainsi  que  l'acide  oléique  et  l'acide 
élaïdique.  On  ne  connaît  pas  la  constitution  du  glycéride  liquide 
contenu  dans  les  huiles  siccatives;  il  se  saponifie  comme  l'oléine, 
et  les  acides  minéraux  séparent  du  savon  un  acide  gras  liquide, 
dont  les  caractères  diffèrent  entièrement  de  ceux  de  l'acide  oléique 
ordinaire. 

Les  glycérides  se  conservent  fort  bien  à  l'état  de  pureté;  mais 
lorsqu'ils  sont  souillés  de  tissu  cellulaire  ou  de  matière  paren- 
chymateuse  provenant  des  parties  animales  ou  végétales  d'où  ils 
ont  été  extraits ,  ils  deviennent  peu  à  peu  acides  au  contact  de 
l'air,  en  prenant  une  odeur  et  une  saveur  fort  désagi-éables.  Cette 
altération  est  connue  sous  le  nom  de  rancissement  des  corps  gras; 
elle  s'établit  en  eux  par  suite  de  la  putréfaction  (ju'éprouvent  les 
débris  organisés  qui ,  en  véritables  ferments ,  communiquent ,  au 
moment  de  se  décomposer,  l'ébranlement  de  leurs  molécules  aux 
matières  grasses  elles-mêmes.  Celles-ci  rancissent  d'autant  plus 
promptement  qu'elles  contiennent  plus  de  matières  étrangères  ; 
tantôt,  comme  dans  l'huile  de  palme,  il  se  produit  alors  tout 
simplement  de  la  glycérine  et  l'acide  gras  dont  le  glycéride  ren- 
fermait les  éléments;  tantôt  aussi  le  phénomène  est  plus  com- 
plexe ,  et  entraîne  la  formation  de  produits  particuliers.  On  peut 
enlever  ces  derniers  en  épuisant  l'huile  rance  j)ar  l'eau  bouillante 
et  en  la  traitant  à  froid  par  une  dissolution  faible  de  potasse 
caustique, 

La  chaleur  fait  fondre  les  glycérides  solides;  leur  point  de 
fusion  est  ordinairement  moins  élevé  que  celui  des  acides  qui 
leur  correspondent  :  ainsi ,  par  exemple,  la  palmitine  fond  à  48", 
et  l'acide  palmitique  à  60°;  la  stéarine  fond  à  44%  et  l'acide  stéa- 
rique  à  70";  la  niyristine  entre  en  fusion  à  31°,  et  l'acide  myris- 
tique  à  49°;  un  thermomètre  (|u'on  plonge  dans  la  margarine  en 
fusion  descend  à  4l°  et  remonte  à  49";  l'acide  margarique  de  son 
côté  fond  à  60°.  Cette  règle  d'ailleurs  ne  })arait  pas  être  générale; 
car,  suivant  M.  Marsson,  la  laurostéarine  fond  à  44  ou  45", 
tandis  ([ue  le  point  de  fusion  de  l'acide  laurostéarique  est  compris 
entre  42  et  43°. 

Les  glycérides  dissolvent,  surtout  à  chaud,  le  soufre,  le  sélé- 
nium cl  le  phosphore.  Ils  sont  attacpiés  par  le  chlore  et  par  le 
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brome,  en  donnant  naissance  à  des  combinaisons  chlorées  ou 
bromées,  dont  l'étude  reste  encore  à  faire.  L'iode  s'y  dissout  aussi 
en  leur  communiquant  une  teinte  brune ,  ([ui  disparaît  au  bout 
de  quelque  temps. 

103.  A  l'exception  de  l'élaïdine  et  de  la  palmine  ,  tous  les  gly- 
cérides  actuellement  connus  sont  des  produits  naturels  préparés 
par  les  plantes  ou  par  l'économie  animale.  Chez  les  animaux ,  ils 
remplissent  ordinairement  les  cavités  du  tissu  cellulaire ,  et  con- 
stituent ce  que  les  anatomistes  appellent  le  tissu  adipeux  ;  dans 
le  règne  végétal,  ils  occupent  de  préférence  la  graine,  et  surtout 
l'enveloppe  charnue  de  la  graine,  comme,  par  exemple,  dans 
les  olives,  d'oîi  on  les  extrait  au  moyen  de  la  presse. 

Le  plus  souvent  ils  se  rencontrent  dans  la  nature  à  l'état  de 
mélanges ,  en  proportions  fort  variables.  Les  huiles  grasses  con- 
tiennent en  forte  dose  un  glycéride  liquide ,  qui  est  ordinaire- 
ment représenté  par  l'oléine  ;  mais  quand  on  les  refroidit  fort(!- 
ment,  elles  prennent  une  consistance  onctueuse,  et  fournissent 
un  dépôt  cristallin  de  margarine ,  de  stéarine  ou  d'un  autre  gly- 
rîéride  concret ,  que  l'oléine  maintient  en  dissolution  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Les  graisses  solides  ne  sont  elles-mêmes  jamais 
exemptes  d'oléine ,  et  il  est  même  assez  difticile  de  les  en  purifier 
complètement  à  l'aide  de  la  presse. 

Nous  avons  déjà  dit  que  l'oléine  se  convertit  par  le  contact  de 
.'acide  hyponitrique  en  un  glycéride  concret;  cette  propriété 
peut  être  mise  à  profit  pour  reconnaître  la  falsification  d'une  huile 
non  siccative  (par  exemple  d'olive)  par  une  huile  siccative  (de 
in,  dechènevis),  dont  le  glycéride  liquide  ne  se  concrète  pa.s 
lans  les  mêmes  circonstances;  mais  elle  ne  fournit  aucune  inch- 
îation  précise  dans  les  cas  où  la  première  se  trouverait  mélangée 
ivec  une  autre  huile  renfermant,  comme  elle,  de  l'oléine  ordi- 
laire.  La  saponification  des  huiles  suspectes  et  l'examen  des 
icides  produits  conduisent  alors  à  des  résultats  plus  certains. 

L'huile  de  ricin  (des  graines  du  Ricimis  comjnMnis  )  renferme 
in  glycéride  liquide,  qui  se  concrète  pareillement  par  l'acide 
lyponitrique;  mais  le  produit  {palmine  de  M.  Boudet)  diffère  de 
.'élaïdine;  cette  même  huile  se  solidifie  aussi  par  le  gaz  sul- 
fureux. 

104.  Les  glycéride§  ne  sauraient,  sans  se  décomposer,  cire 
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soumis  à  une  température  élevée  ;  ils  entrent  en  ébullition  à  un 
degré  très  supérieur  au  point  de  fusion  du  plomb ,  et  se  colorent 
alors  en  dégageant  de  l'acide  carbonique ,  des  gaz  inflammables, 
ainsi  qu'une  substance  fort  volatile ,  dont  la  vapeur  incommode 
beaucoup  les  yeux  et  la  respiration,  et  à  laquelle  M.  Brandesa 
donné  le  nom  d'acroléine  (l).  Les  produits  de  cette  décomposition 
varient  d'ailleurs  suivant  la  durée  de  l'ébullition  et  la  nature  du 
glycéride  ;  le  résidu  présente ,  après  le  refroidissement ,  une  con- 
sistance onctueuse,  et,  s'il  provient  d'une  huile  siccative,  l'alcool, 
l'étlier  et  les  huiles  ne  le  dissolvent  plus  ;  de  même ,  il  se  rési»- 
nifie  alors  à  l'air  avec  beaucoup  de  rapidité.  C'est  sur  ce  carac- 
tère qu'est  fondée  la  fabrication  du  vernis  à  l'huile. 

Dans  cette  décomposition ,  le  glycéride  se  détruit  entièrement  ; 
l'acroléine  qu'il  fournit  provient  des  éléments  de  la  glycérine,  car 
les  acides  obtenus  par  la  saponification  des  glycérides  n'en  don- 
nent point.  La  chaleur  met  aussi  en  liberté  des  acides,  non  pas 
précisément  ceux  qui  correspondent  aux  glycérides  soumis  à  son 
influence,  mais  d'autres  provenant  d'une  décomposition  secon- 
daire :  ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  distille  du  suif  qui  est  en  ma-^ 
jeure  partie  composé  de  stéarine,  il  passe  de  l'acide  margarique  : 
c'est  que  ce  dernier  est  un  produit  de  l'oxydation  de  l'acide  stéa- 
rique ,  ou  du  moins  il  représente  les  éléments  de  l'acide  stéa- 
rique,  moins  C^H'*.  Les  corps  gras  qui  renferment  de  l'oléine 
donnent,  dans  les  mêmes  circonstances,  de  l'acide  sébacique, 
qu'on  peut  extraire  du  produit  distillé  au  moyen  de  l'eau  bouil- 
lante ,  où  il  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  con- 
fuses; l'huile  de  ricin  n'en  fournit  point,  car  elle  renferme  un 
glycéride  liquide  différent  de  l'oléine  ordinaire. 

Les  produits  qui  passent  à  la  distillation  des  huiles  grasses  sont 
acides  et  se  dissolvent  en  grande  partie  dans  les  alcalis  ;  mais  ils 
laissent,  surtout  ceux  qu'on  obtient  vers  la  fin  de  l'opération,  une 
certaine  quantité  d'un  hydrogène  carboné  qui  y  est  insoluble ,  et 
dont  la  composition  varie  suivant  la  nature  des  glycérides  dé- 
composés et  l'intensité  de  la  chaleur.  Ils  renferment,  outre  l'acide 
margarique,  un  acide  fluide,  qui  pourrait  bien  être  l'acide buty- 

(1)  Suivant  les  recherches  de  Al.  Iledtenbacher,  l'acroléine  est  un 
véritable  aldéhyde  ;  sa  composition  se  représente  par  les  éléments  de  la 
glycérine  moins  ceux  de  2  éq.  d'eau  =  C^H^O. 
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roléique,  le  même  qu'on  obtient  par  la  saponification  du  beurre. 
Lorsqu'on  fait  passer  la  vapeur  des  corps  gras  à  travers  un 
tube  chauffé  au  rouge,  ainsi  que  cela  se  pratique  dans  certaines 
usines  à  gaz ,  ils  se  résolvent  en  plus  grande  partie  en  oxyde  de 
carbone  et  en  hydrogènes  carbonés;  la  réaction  est  surtout  bien 
complète  à  la  température  du  rouge  naissant.  Nous  devons  à 
M.  Faraday  de  connaître  la  composition  exacte  de  ces  produits  ; 
il  y  a  constaté  deux  hydrocarbures  gazeux,  le  gaz  oléfiantet  le 
gaz  des  marais,  et  trois  autres,  que  l'on  parvient  à  condenser  par 
une  forte  pression  ou  en  les  faisant  absorber  par  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  ou  par  de  l'huile  d'olive.  L'un  d'eux  {hicarhuret 
of  hydrogen)  se  concrète  à  0",  fond  à  15%5,  et  bout  à  85°, 5;  sa 
vapeur  pèse  2,752  à  15°,6;  nous  lui  avons  assigné  la  formule 
C^H'^  (voir  la  table  des  hydrogènes  carbonés ,  p.  167).  Le  second 
{quadricarburet  of  hydrogen) se  condense  à —  18",  et  bout  au-des- 
sous de  0°  ;  sa  composition  C''H^  et  ses  propriétés  en  font  l'ho- 
mologue du  gaz  oléfiant  ;  enfin  le  troisième  possède  tous  les 
caractères  et  la  composition  du  benzène  C^H*.    • 

105.  Nous  avons  déjà  parlé  de  l'action  des  alcalis  sur  les  gly- 
cérides  (p.  175)  et  de  la  formation  des  savons.  Non  seulement  la 
potasse,  la  soude,  et  en  général  les  alcalis  solubles  en  opèrent 
la  saponification  ;  mais  encore  les  oxydes  métalliques  eux-mêmes, 
si  on  les  fait  agir  avec  le  concours  de  l'eau  :  ainsi ,  par  exemple , 
la  litharge  bouillie  avec  un  mélange  d'eau  et  d'hude  d'olive 
change  peu  à  peu  de  nature ,  et  finit  par  se  transformer  en  une 
masse  emplasti(iue ,  qui  n'est  autre  chose  qu'un  savon  à  base  de 
plomb  (em^^/d^re  simple  des  officines),  c'est-à-dire  un  mélange 
d'oléate  et  de  margarate  de  plomb.  La  soude  et  la  potasse  sont 
le  plus  généralenKMit  employés  pour  la  fabrication  des  savons 
ordinaires,  au  moyen  des  huiles  et  des  graisses  solides. 

Lorsqu'on  traite  les  glycérides  par  de  l'acide  sulfurlqtie  con- 
centré, celui-ci  les  d<''comi)Ose ,  en  s'emparant  des  éléments  de 
la  glycérini;  j)Our  produire  de  l'acide  sulfoglycéri(iue.  Les  acides 
gras,  mis  en  liberté,  s'unissent  également  à  l'acide  sulfurique, 
mais  seulement  d'une  manière  transitoire,  car  l'eau  décompose 
la  combinaison  en  donnant  de  nouveaux  acides  (pii  ont  été  plus 
particulièrement  <'ludi(''s  par  M.  Fn-my  (1). 

(1)  Annal,  de  chim.  el  de  phyi.,  t.  LXV,  p.  113. 
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L'acide  nitrique  donne  avec  les  glycérides  des  produits  qui 
varient  suivant  la  composition  de  ceux-ci  et  suivant  l'énergie  tle 
la  réaction  ;  on  obtient  à  la  lois  des  dérivés  de  la  glycérine  (acide 
oxarK]ue)  et  des  acides  qui  correspondent  aux  acides  gras  des 
glycérides.  Nous  devons  à  M.  Laurent  (l)  la  connaissance  exacte 
des  produits  de  l'oxydation  de  l'acide  oléique.  Quelques  années 
plus  tard,  M.  Bromeis  (2)  a  obtenu  les  mêmes  composés  avec 
l'acide  stéarique.  De  son  côté,  M.  Tilley  (3)  a  examiné  quelques 
produits  obtenus  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'huile  de 
ricin. 

M.  Lassaigne  (4)  a  signalé  la  formation  d'une  substance  parti- 
culière,  azotée ,  neutre  et  cristallisable ,  dans  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  l'huile  d'olive  ;  ce  produit  mériterait  d'être  étudié. 

SUBSTANCES  DE  FONCTIONS  INCERTAINES. 

106.  Substances  neutres  fixes.  —  L'oxygène  et  en  partie  aussi 
l'azote  tendent  en  général  à  diminuer  la  volatilité  des  substances 
organiques.  Une  matière  organlcjne  qui  n'est  pas  susceptible  de 
se  volatiliser  sans  décomposition  renferme  ordinairement  une 
proportion  assez  forte  d'oxygène  ou  d'azote.  Toutefois  l'élévation 
(le  l'équivalent  des  substances  organiques  influe  aussi  beaucoup 
sur  la  manière  dont  elles  se  comportent  sous  l'influence  de  la 
chaleur. 

Le  sucre,  la  fécule,  les  gommes,  le  principe  ligneux,  la  sali- 
cine,  renferment  de  10  à  12  équivalents  d'oxygène  dans  leur 
molécule,  et  se  décomposent  si  on  les  porte  à  une  température 
élevée. 

De  même  aussi,  l'albumine,  la  fibrine,  la  caséine,  qui,  outre 
l'oxygène,  renferment  une  forte  proportion  d'azote,  ne  résistent 
pas  non  plus  à  l'action  delà  chaleur. 

Mais  il  est  fort  difficile  d'établir  sur  ces  corps  quelques  règles 


(1)  Annal,  de  chim.  et  fie  phys.,  t.  LXVI ,  p.  15/i. 

(2)  Revue  scientif.,  t.  II  ,  p.  320  ,  el  VI ,  p.  1. 

(3)  Philos.  Magaz.   and  Journ.  of  science  ,  3*  série  ,  juin  18/il , 
p.  /il7,  et  Uecite  scientif.,  t.  VI ,  p,  233. 

(A)  Comptes-rendus  hebd.  de  l'Acad.  des  siiences,  t.  XVI,  p.  390. 
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générales,  par  rapport  à  leur  composition  ou  à  leur  mode  de 
formation.  Plusiem's  d'entre  eux  renferment  l'hydrogène  et 
l'oxygène  dans  les  proportions  nécessaires  pour  former  de  l'eau, 
et  ce  sont  surtout  les  principes  qui  jouent  un  rôle  important  dans 
la  végétation. 

Les  résines  ne  renferment  que  peu  d'oxygène,  comparativement 
aux  autres  éléments  ;  mais  leur  é(puvalent  est  assez  élevé,  de 
sorte  qu'elles  ne  résistent  pas  à  l'action  de  la  chaleur  sans  se 
décomposer  en  huiles  volatiles. 

Une  chose  qui  nous  parait  bien  démontrée ,  c'est  que  les  sub- 
stances fixes,  et  conséquemment  fort  oxygénées,  s'attaquent  j^liis 
facilement  par  les  réactifs  que  les  autres  substances  organiques  ; 
de  sorte  qu'en  attaquant,  par  exemple,  le  sucre  ou  la  fécule 
par  des  agents  oxygénants ,  on  descend  l'échelle  bien  plus  rapi- 
dement qu'en  opérant  sur  des  matières  grasses  ou  sur  des  huiles 
essentielles.  C'est  que  l'oxygène  des  matières  fixes  s'ajoutant  à 
celui  qu'on  leur  présente  dans  le  réactif,  il  en  résulte  une  somme 
d'affinités  assez  énergiques  pour  en  déterminer  la  combustion  ou 
le  dédoublement  d'une  manière  brusque. 

Ainsi ,  par  exemple ,  le  sucre  de  canne ,  qui  renferme  O'^R-O^^, 
se  convertit  très  promptement  en  acide  oxalique  C'-H-O*  sous 
l'influence  des  corps  oxygénants ,  tandis  que  les  corps  gras  n'en 
fournissent  (jue  par  un  traitement  prolongé  avec  l'acide  nitrique. 
On  peut  évaluer  d'une  manière  approximative  la  résistance 
qu'opposent  les  matières  organiques  à  l'action  des  corps  oxygé- 
nants ,  en  cherchant  combien  il  faut  y  ajouter  d'oxygène  pour 
transformer  tout  le  carbone  en  acide  carbonique  et  tout  l'hydro- 
gène en  eau;  la  matière  qui  exige  le  plus  d'oxygène  est  aussi  la 
plus  stable. 

Un  équivalent  de  sucre  C'-H^^O'^  exige  24  é(iuivalents  d'oxy- 
gène; 1  é([uivalent  d'acide  stéaricpie  G'^H^^O-  55  équivalents; 
1  équivalent  de  paraffine  C2*H^''  demande  76  équivalents. 

Cette  circonstance  contribue  beaucoup  à  rendre  rétud(;  des 
matières  lixes  plus  diflicile  que  C(.'lle  des  matièies  volatiles  el  jhhi 
oxygénées  (1). 

107.  Huiles  essentielles.  —  Nous  avons  déjà   fait  reniar(|uer 

(I)  Voir,  dans  la  'I'hoisikjif,  pautif,  ,  Ferments  (litl). 
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(p.  151)  que  les  liuiles  essentielles  qu'on  rencontre  dans  les 
plantes  sont  ordinairement  des  mélanges  de  plusieurs  principe^ 
particuliers.  Le  plus  souvent  elles  contiennent  un  hydrogène 
carboné,  qui  passe  le  premier  à  la  distillation,  plus  ou  moins 
mélangé  d'une  huile  oxygénée  et  moins  volatile.  Quelquefois 
cette  partie  oxygénée  se  concrète  à  une  basse  température ,  de 
sorte  qu'eu  plaçant  les  huiles  essentielles  dans  de  la  glace ,  on 
les  voit  souvent  déposer  des  cristaux  incolores ,  appelés  indistinc- 
tement camphres  ou  stéaroptènes. 

Mais  on  peut  dire  qu'il  n'existe  aucune  différence  chimique 
entre  les  essences  liquides  et  celles  qui  se  solidifient  par  le  froid. 
Plusieurs  camphres  se  produisent  aussi  par  le  contact  de  l'humi- 
dité avec  les  essences. 

A  part  les  aldéhydes,  les  alcools  et  quelques  hydrogènes  car- 
bonés ,  les  huiles  essentielles  sont  en  général  fort  peu  exami- 
nées. 

Plusieurs  plantes ,  les  crucifères  surtout ,  fournissent  des  huiles 
essentielles  sulfurées  lorsqu'on  les  distille  avec  de  l'eau;  on  en 
a  obtenu  avec  le  raifort  [Cochlearia  armoracea)  ,  les  feuilles 
de  cochléaria  [Cochlearia  officinalis],  l'ail  (Allium  sativiim), 
les  ognons  [Allinm  Cepa) ,  l'assa-fœtida ,  les  feuilles  de  Z-ept- 
dmm  latifolmm,  les  fleurs  femelles  du  houblon  [Hiimulus  lu- 
jmlns),  le  poivre  d'eau  [Polygonum  Hydropiper) ,  VArum  macu- 
latum,  etc. 

L'essence  de  moutarde  noire  est  la  seule  essence  sulfurée  qui 
ait  été  examinée  ;  elle  ne  renferme  pas  d'oxygène ,  mais  du  soufre 
et  de  l'azote  (C^H'^N^S^).  Cette  essence  ne  préexiste  pas  dans  la 
graine;  mais,  suivant  les  expériences  de  M.  Bussy,  celle-ci  ren- 
ferme une  combinaison  particulière ,  le  myronate  de  potasse ,  qui, 
sous  l'influence  de  l'eau  et  d'un  principe  albuminoïde,  la  myro- 
sine  ,  semblable  à  l'émulsine  des  amandes  amères(p.  147),  entre 
en  fermentation ,  et  fournit  alors  de  l'acide  sulfocyanhydrique , 
ainsi  que  de  l'huile  essentielle.  La  graine  de  moutarde  blanche 
ne  renferme  pas  de  myronate  de  potasse ,  et  ne  donne  pas  d'huile 
essentielle,  bien  qu'il  s'y  trouve  de  la  myrosine  comme  dans  la 
moutarde  noire. 

Il  est  impossible,  dans  l'état  de  la  science,  de  préciser  le  rôle 
chimique  que  remplit  l'essence  de  moutarde.  Elle  se  combine 
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avec  l'ammoniaque  sans  donner  un  sel  ammoniacal ,  mais  en 
•  produisant  un  alcaloïde  particulier  ;  ce  dernier,  et  l'essence  elle- 
même,  fournissent  de  nouveaux  alcaloïdes  lorsqu'on  leur  enlève 
le  soufre  à  l'aide  de  l'oxyde  de  plomb  ou  de  mercure  (Voyez 
Troisième  partie). 

108.  Disons,  en  résumé,  que  les  chimistes  ont  donné  le 
nom  d'essences  ou  d'huiles  essentielles  à  des  substances  volatiles 
et  odorantes ,  composées  de  carbone  et  d'hydrogène  seulement , 
ou  de  carbone ,  d'hydrogène  et  d'une  quantité  d'oxygène  assez 
faible,  ou  quelquefois  de  carbone,  d'hydrogène,  d'azote  et  de 
soufre. 

Ordinairement  une  huile  essentielle  ne  renferme  pas  au-delà 
de  2  équivalents  d'oxygène ,  tandis  que  le  nombre  des  équivalents 
varie  beaucoup  pour  les  deux  autres  éléments. 

Si  l'on  veut  ranger  l'alcool  et  l'esprit  de  bois  parmi  les  huiles 
essentielles ,  on  peut  dire  que  la  solubilité  de  ces  huiles  dans 
l'eau  diminue  à  mesure  que  leur  équivalent  augmente  ;  elles  se 
dissolvent  en  général  infiniment  mieux  dans  l'alcool ,  l'esprit  de 
bois  et  l'éther  que  dans  l'eau. 

Les  huiles  essentielles  oxygénées  sont  souvent  solides  à  la  tem- 
pérature ordinaire  (camphre  des  laurinées),  surtout  si  leur  équi- 
valent est  élevé,  et  même  alors  elles  prennent  quelquefois  un 
aspect  gras  (essence de  cèdre  concrète). 

D'ailleurs  le  nom  d'huile  essentielle  ne  désigne  pas  une  fonc- 
tion chimique  ;  car  il  existe  des  essences  légèrement  acides ,  des 
essences  fonctionnant  à  la  manière  des  aldéhydes,  des  alcools,  etc., 
tout  comme  il  y  a  des  corps  gras  acides  et  des  corps  gras  dont  les 
propriétés  chimiques  ressemblent  à  celles  de  l'aldéhyde  ou  de 
l'alcool. 

Il  convient  toutefois  de  conserver  le  nom  d'huiles  essentielles, 
puisqu'il  rappelle  des  substances  volatiles  ayant  beaucoup  de 
caractères  communs;  ces  corps  tiennent,  pour  ainsi  dire,  le 
miUeu  entre  les  substances  aqueuses  volatiles  et  certains  corps 
gras  neutres,  quant  à  l'élévation  dt;  ré(|uivalent.  La  cire  et  la 
cholestérine  ne  sont ,  à  proprement  parler,  que  des  essences  bien 
plus  carbonées  et  j>lus  hydrogénées  <  jue  les  substances  auxiiuelles 
on  donne  généralement  ce  nom. 

109.  liésinett,  -^bien  que  les  résines  soient  extrêmement  répan- 
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dues  dans  le  règne  végétal,  bien  qu'il  n'y  ait  presque  pas  de  plante 
(jui  n'en  renferme,  ces  corps  sont  peut-être  les  moins  étudiés  de 
tous  les  groupes  organiques.  C'est  (\ue  les  résines  affectent  rare- 
ment une  forme  bien  déterminée,  de  sorte  qu'il  est  difficile  de 
se  les  procurer  assez  pures  pour  l'analyse.. 

Elles  proviennent  ordinairement  de  l'action  exercée  par  l'oxy- 
gène atmosphérique  sur  des  huiles  essentielles  sécrétées  par  les 
végétaux,  et  il  est  même  probable  que  ceux-ci  ne  les  préparent  pas 
directement.  Quelquefois  on  les  rencontre  à  l'état  de  mélange 
avec  les  essences ,  et  elles  constituent  alors  ce  qu'on  appelle  des 
baumes.  En  été ,  ces  mélanges  se  ramollissent  au  soleil  et  suintent 
à  travers  les  fissures  des  arbres.  On  fait  bouillir  ces  baumes  avec 
de  l'eau,  de  manière  à  chasser  toute  la  partie  volatile  et  à  n'avoir 
pour  résidu  que  de  la  résine.  Lorsque  les  résines  n'exsudent  pas 
d'elles-mêmes ,  on  met  la  partie  végétale  qui  les  renferme  en 
digestion  avec  de  l'alcool,  qui  s'en  charge  alors,  ainsi  que  d'au- 
tres substances.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  et  qu'on  la 
ehaufté  pour  éloigner  l'alcool ,  la  résine  vient  surnager  à  l'état 
fondue. 

Les  résines  sont  en  général  solubles  dans  l'alcool  et  inso- 
lubles dans  l'eau ,  ce  qui  les  distingue  des  gommes,  qui ,  en  qua- 
lité de  corps  fort  oxygénés,  se  dissolvent  assez  bien  dans  l'eau  et 
résistent  à  l'action  de  l'alcool;  l'eau  rend  laiteuse  la  solution 
alcooli([ue  (les résines.  Les  résines  sont  également  fusibles;  elles 
sont  ordinairement  jaunes  ou  brunes,  et  présentent  souvent  aussi 
d'autres  teintes.  Rarement  elles  cristallisent. 

Elles  deviennent  électriques  par  le  frottement.  Elles  se  dissol- 
vent dans  l'éther,  les  huiles  essentielles,  ainsi  qu'à  chaud  dans 
les  huiles  grasses. 

lie.  La  colophane  peut  être  considérée  comme  le  type  des 
résines  ;  on  peut  la  dédoubler  en  deux  principes  particuliers ,  qui 
ont  reçu  le  nom  de  résine-alpha  et  résiné-béta  (acide  pinique  et 
acide  sylvique).  De  ces  deux  principes,  l'un  renferme  moins 
d'hydrogène  qu'il  n'y  en  aurait  dans  de  l'essence  de  téré- 
benthine sur  laquelle  2  équivalents  d'oxygène  se  seraient  fixés. 
Cette  particularité  ,  signalée  par  M.  Liebig  ,  conduit  à  sup- 
poser (jue ,  dans  la  formation  des  résines,  l'oxygène  de  l'air 
ne  se  borne  pas   toujours  à  se  tixer  sur  les  huiles  essentielles  , 
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mais  qu'il  brûle  aussi  une  certaine  proportion  de  leur  hydrogène. 

2  éq.  d'essence  de  térébenthine  étant  C^^lp2, 

la  lésine-alpha  (ac.  pinique)  serait  donc      C-'^H^-O-  (1)  , 

et  la  résine-béta  (ac.  sylvique)  C^Ufl^oo^  (2  . 

Les  analyses  de  ces  résines  ont  d'ailleurs  besoin  d'être  reprises 
avec  soin,  et  il  est  impossible,  dans  l'état  actuel  de  la  science, 
de  décider  du  degré  de  confiance  qu'elles  méritent. 

Les  résines  se  produisent  aussi  très  souvent  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  des  huiles  essentielles  et  sur  d'autres  sub- 
stances hydrogénées.  Ainsi ,  lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'es- 
sence de  térébenthine,  de  citron,  de  girofle,  de  cubèbe,  etc.,  avec 
de  l'acide  nitrique  étendu ,  ces  essences  se  résinitient ,  mais  les 
produits  n'ont  pas  la  même  composition  que  les  résines  natu- 
relles; ils  renferment  les  éléments  de  l'acide  nitrique,  ce  qu'on 
peut  aisément  démontrer  en  soumettant  à  la  distillation  les 
résines  factices  ;  elles  dégagent  alors  des  vapeurs  nitreuses. 

111.  Parmi  les  résines  qui  ont  été  analysées,  nous  cite- 
rons : 

La  colophane  (Unverdorben ,  Blanchet  et  Sell,  Liebig,  H.  Rose, 
Trommsdorff). 

La  térél>enthine  du  Piiws  maritimus  des  environs  de  Bordeaux. 
31.  Laurent  en  a  extrait  V  acide  pimarique ,  qui,  dit-il,  est  iso- 
mère de  la  colophane. 

La  résine  de  copahu.  Elle  renferme,  suivant  M.  Rose,  C-^'H^-O-  ou 
peut-être  plutôt  D*H^^O^,  et  présenterait  consé(iuemment  la  même 
composition  en  centièmes  que  le  camphre  des  laurinées;  ce  serait 
donc  de  l'essence  de  copahu  2G'''H-*  =  G^^H^^,  plus  de  l'oxy- 
gène. 

M.  Fehling  a  extrait  du  baume  de  copahu  une  autre  résine  reii- 
IV-rmant  C2»H3"0^  ou  peut-être  plutôt  C^^H^^O^ 

La  résine  demi.  Elh;  parait  contenir  deux  principes  résineux, 
ayant  la  mêmeconqjosition  que  le  canq)hre  des  laurinées  ^H.  Rosc^ . 

La  béluline,  ou  résine  de  l'écorce  de  bouleau  :  C'"H'*'0'-  ou 
(:2"H320*,  suivant  M.  Hess. 

(1)  Elle  renferme,  siiiv;inl  M.  Pose,  10, .'i  li\«lrogène  ;  le  c;ilrul  i-n 
c\i>,'c  10,5. 

(2)  M.  Trouinisduril  \  a  trouve  'J,y  lijdrogèiii'. 
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La  résine  de  Tolu.  La  résine  renfermée  dans  le  baume  de  Tolu 
contient,  suivant  M.  Deville  :  C'W»05. 

Le  benjoin.  M.  Van  der  Vliet  y  distingue  trois  principes  rési 
neux  particuliers. 

La  résine  de  Paslb  :  O'^W^QT-  nu  Q?'W^O'  (Boussingault). 

La  composition  des  résines  se  trouve  nécessairement  dans  un 
rapport  défini  avec  celle  des  corps  d'où  elles  résultent. 

M.  Deville  a  fait  à  cet  égard  deux  observations  fort  remar- 
quables qui  rendent  bien  compte  de  la  formation  des  résines. 
Selon  ce  cbimiste,  la  colopbane  donne,  par  la  distillation  sèche, 
un  hydrogène  carboné  (  colophène  ) ,  isomère  de  l'essence  de 
térébenthine;  la  résine  de  Tolu  fournit  de  l'éther  benzoïque  dans 
les  mêmes  circonstances.  Si  l'on  examine  les  formules  de  ces 
produits ,  on  remarque  que  les  résines  sont  des  corps  oxygénés 
auxquels  correspondent  les  huiles  volatiles  cju'on  en  retire  par 
la  distillation  : 

Colopbane  Q?m'^'^0\  Colophène  C20H32   (2  vol.). 

Uésine  de  Tolu  CiSH^oQ^.  Ether  benzoïque  C'SH^oo^  (2éq.). 

Remarquons  aussi  que  M.  Cahours  avait  obtenu  antérieure- 
ment, par  la  distillation  du  benjoin  privé  d'acide  benzoïque,  une 
huile  dont  la  composition  ressemble  beaucoup  à  celle  de  l'éther 
benzoïque ,  et  qui  n'est  probablement  pas  autre  chose. 

Sans  doute,  comme  le  fait  remarquer  M.  Dumas,  cet  éther 
a  pour  origine  les  liquides  sucrés  du  végétal ,  liquides  dont  la 
fermentation  a  fourni  l'alcool  naissant  à  l'acide  benzoïque  libre 
qui  existe  dans  le  baume  de  Tolu  ou  dans  le  benjoin.  Par  une 
oxytlation  ultérieure  ,  cet  éther  s'est  alors  transformé  en  résine. 

M.  Deville  (1)  a  obtenu ,  par  la  distillation  sèche  de  la  résine  de 
gaïac ,  une  huile  qui  offre  la  plus  grande  analogie  avec  la  créo- 
sote. M.  Emile  Kopp  a  recueilli  du  phénol  parmi  d'autres  pro- 
duits dans  la  distillation  sèche  du  benjoin  (2).  De  leur  côté, 
MM.  Glenard  et  Boudault  (3)  ont  décrit  un  hydrogène  carboné 
particulier,  le  dracyle,  qui  se  forme  dans  la  distillation  sèche 

(i)  Comptes-rendus,  de  l'Acad.,  t.  XV[I,  18Zi3,  p.  Il/i3. 

(2)  VInstitut,  18Zi3  ,  n"  517,  p.  /lOO. 

(3)  Revue  scientif.,  t.  XV. 
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du  sang-dragon  ;  ils  lui  assignent  la  composition  C^H'",  formule 
qui  nous  semble  devoir  s'exprimer  par  C^H''. 

Il  parait ,  d'après  ce  qui  précède ,  que ,  dans  la  résinitication  , 
l'oxygène  de  l'air  exerce  son  action  sur  deux  ou  plusieurs  molé- 
cules d'huile  essentielle  ,  tantôt  en  s'y  fixant  simplement,  tantôt 
en  en  brûlant  aussi  une  certaine  quantité  d'hydrogène. 

112.  Les  résines  ont  peu  d'affinité  pour  les  acides.  Les  acides 
minéraux  concentrés  les  allèrent  à  chaud.  L'acide  sulfurique  les 
dissout  à  froid  sans  les  décomposer  ;  l'eau  trouble  la  solution  ; 
mais  quand  on  chauffe  le  mélange ,  il  se  développe  du  gaz  sul- 
fureux, et  l'on  obtient  un  résidu  charbonneux. 

L'acide  nitrique  les  attaque  et  donne  des  produits  dont  la 
nature  diffère  suivant  la  durée  et  l'énergie  de  la  réaction.  Il  se 
produit  ordinairement  des  matières  jaunes ,  amères  et  azotées , 
et  souvent  aussi  de  l'acide  oxalique. 

31.  Unverdorben  a  démontré  que  certaines  résines  peuvent  se 
combiner  avec  les  alcalis  et  avec  d'autres  oxydes  métalliques 
pour  former  ce  qu'on  appelle  des  résinâtes  ou  des  savons  de 
résine.  L'ammoniaque  elle-même  produit  de  semblables  combi- 
naisons. Celles-ci  sont  décomposées  par  les  acides. 

C'est  sur  cette  propriété  de  se  combiner  avec  les  alcalis  que 
l'on  a  distingué  les  résines  en  négatives  et  positives.  Ainsi ,  i)ar 
exemple ,  les  résines  négatives  ou  acides  (  comme  celles  de  la 
colophane)  rougissent ,  en  solution  alcoolique,  les  couleurs  végé- 
tales. Les  résines  positives  ou  indifférentes  ne  se  combinent  pas 
avec  les  oxydes  métalliques,  et  n'exercent  aucune  action  sur  les 
couleurs  végétales. 

Les  savons  de  résine  ne  sont  pas  précipités  par  le  sel  marin, 
connne  les  savons  formés  par  les  corps  gi'as;  leurs  solutions  ne 
forment  pas  d'émulsion  quand  on  les  concentre,  mais  elles mous- 
s«'nt  d'ailltmrs  comme  l'eau  de  savon  ordinaire. 

113.  Nous  avons  déjà  dit  que  les  résines  naturelles  sont  des 
nu-langes  de  plusieurs  princ-ipes.  On  s'est  contenté  longtcnijjs , 
pour  en  opérer  la  séparation ,  de  traiter  les  résines  successive- 
ment i)ar  divers  solvants,  tels  ([ue  l'alcool ,  l'éther,  le  pi''tri)le, 
l'essence  de  térébenthine  ,  etc.  iM.  Lnverdorben  ,  (jui  s'est 
occupé  d'un  travail  fort  étendu  sur  ces  corps,  a  introduit  d'au- 
tres proci'dcs  ([u'on  peut  souvent  employer  av(!c  succès.   Il  a 
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fait  voir  qu'on  peut  effectuer  la  séparation  des  principes  résineux 
dissous  dans  le  même  véhicule ,  en  y  ajoutant  certaines  solutions 
métalliques.  Ainsi,  par  exemple  ,  lors(j[u'on  ajoute  de  l'acétate  de 
cuivre  à  la  solution  alcoolique  d'une  résine  naturelle ,  l'un  des 
principes  se  précipite  en  combinaison  avec  du  cuivre ,  tandis  que 
l'autn;  reste  en  dissolution. 

On  différencie  ordinairement  les  principes  résineux  extraits 
d'une  même  résine  naturelle  par  les  lettres  de  l'alphabet  grec 
alpha ,  béta ,  gamma  ,  etc. 

II 4.  Les  résines  ne  sont  point  volatiles.  Soumises  à  l'action 
d'une  chaleur  élevée,  elles  se  décomposent  en  donnant  de  l'acide 
carbonique ,  de  l'eau ,  ainsi  que  des  huiles  volatiles ,  dont  la  com- . 
position  varie  suivant  la  température. 

Lorsqu'on  distille,  suivant  M.  Frémy,  de  la  colophane,  il 
passe  de  l'eau,  un  peu  d'essence  de  térébenthine ,  ainsi  qu'une 
huile  peu  fluide  et  jaune,  incolore  et  sans  saveur,  et  que  la 
rectification  rend  incolore.  M.  Frémy  la  désigne  sous  le  nom  de 
résinémc.  Elle  renferme,  suivant  lui,  C-"IP"0,  c'est-à-dire 
C20H32O2_  H20.  En  distillant  les  résines  avec  de  la  chaux,  le 
même  chimiste  a  obtenu  la  rcsinone  C^H^*'0,  et  la  résinéonc 
C2"H3«02  : 

2C29I1460  -f  02011^602  4.  <>Ç,Q2  ~  Z,C20H3202. 

Lorsque  la  colophane  est  exposée  à  une  chaleur  rouge  dans 
des  appareils  à  gaz  ,  elle  donne  plusieurs  produits  hydrogénés , 
parmi  lesquels  MM.  Pelletier  et  Walter  ont  reconnu  : 

lerétinole         C'^H"^; 
le  rétistérène    C^HV^; 
Itréiinylcne     C9I1'2; 
et  le  réiinaphte  C'H^. 

Il  est  évident  que  l'on  devra  obtenir  encore  d'autres  hydro- 
gènes carbonés ,  suivant  la  nature  des  résines  soumises  à  l'action 
de  la  chaleur. 

l^c  benzoène  C'H^  de  M.  Deville  est  aussi  un  ])roduit  de  la 
distillation  sèche  de  la  résine  de  Tolu. 

Lorsqu'on  l'ait  fondre  ilc  la  colophane,  et  qu'on  y  ajoute  une 
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lessive  de  potasse  concentrée ,  la  masse  se  boursoufle  en  même 
temps  que  des  vapeurs  d'eau  se  développent.  Si  les  proportions 
employées  sont  convenables ,  le  produit  est  dur,  et  se  dissout 
complètement  dans  l'huile  de  lin  et  dans  l'eau.  Cette  composi- 
tion s'emploie  pour  l'encollage  des  papiers ,  ainsi  que  pour  la 
fabrication  de  l'encre  d'imprimerie. 

Les  résines  ont  d'ailleurs  beaucoup  d'usages.  Plusieurs  d'entre 
elles  s'emploient  en  médecine.  Leurs  dissolutions  dans  l'alcool, 
l'essence  de  térébenthine  ou  les  huiles  grasses  siccatives ,  four- 
nissent les  différentes  espèces  de  vernis  qu'on  rencontre  dans  le 
commerce.  Par  la  distillation  sèche,  elles  fournissent  des  pro- 
duits inflammables  doués  d'un  fort  pouvoir  éclairant ,  ce  qui  les 
rend  par  conséquent  très  propres  à  la  fabrication  du  gaz  de 
l'éclairage. 

M.  Johnston  a  analysé  un  grand  nombre  de  résines  fl]  ;  mais 
comme  les  formules  qu'il  en  déduit  sont  entièrement  arbitraires, 
il  nous  semble  inutile  de  les  reproduire. 

115.  Matières  colorantes.  —  La  couleur  ne  constitue  pas  un 
caractère  chimique  ;  nous  pourrions  donc  nous  dispenser  de  par- 
ler des  matières  colorantes  d'une  manière  particulière,  si  quel- 
ques unes  d'entre  elles  ne  présentaient  pas  une  certaine  comnm- 
jiauté  de  propriétés. 

Ces  corps,  d'ailleurs,  ne  sont  encore  que  fort  peu  étudiés,  et 
il  n'y  a  que  l'indigo  sur  lequel  nous  possédions  des  notions 
exactes. 

Les  parties  végétales  doivent  leur  coloration  h  des  substances 
non  azotées  et  à  des  substances  azotéiîs.  L'industrie  enq)loie 
aussi  quelques  produits  qui  se  trouvent  dans  les  plantes  à  l'ctat 
incolore  et  (jui  n'ac(iuièrent  de  la  couleur  (jue  par  certains  trai- 
tements. 

On  attribue  généralement  la  coloration  verte  des  feuilles,  des 
jeunes  tiges  et  des  fruits  non  mûrs  des  pharu^roganies  à  uric  jna- 
tière  résilioïde  à  la([uelle  M.  Uerzelius  a  duinj*'  le  nom  de  chloro- 
phylle; mais  on  n'en  connaît  pas  la  composition  ni  les  rap[)orts 


(1)  Phitiix.  Trans.,  part.  [,  II,  18:59;  pari.  IV  et  V,  IS.'iO.  —  Annal. 
derChan.  u.  Pliarm.,  t.  XlilV,  p.  ^28.  —  Revue  scicn  lift  que,  t.  .W. 
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qii^elle  présente  avec  d'autres  corps.  Cette  substance  rougit  eu 
automne  avant  la  f'hute  des  feuilles. 

La  matière  colorante  de  certaines  fleurs,  comme  les  roses, 
les  coquelicots ,  les  giroflées  ,  s'extrait  au  moyen  de  l'alcool. 
Elle  change  de  nuance  au  contact  des  alcalis  et  même  de  l'acé- 
tate de  plomb  ;  de  rouge  qu'elle  était ,  elle  devient  alors  verte  ou 
bleue.  La  lumière  la  blanchit;  le  chlore  agit  de  même. 

Plusieurs  plantes  fournissent  des  matières  colorantes  jaunes 
ou  rouges ,  ne  contenant  pas  d'azote.  La  racine  de  Curcuma  longa 
renferme  un  corps  semblable,  et  s'emploie  pour  cela  dans  la  tein- 
ture des  laines  et  de  la  soie  ;  on  s'en  sert  aussi  quelquefois  dans 
les  laboratoires  pour  teindre  des  papiers  réactifs  destinés  à  indi- 
quer les  matières  alcalines.  Celles-ci ,  en  effet ,  font  passer  au 
rouge  brun  le  principe  jaune  du  curcuma. 

Les  semences  de  Bixa  orellana  et  de  Mctella  tinctoria  four- 
nissent pareillement  le  rocou  ;  la  gaude  (/?ese</a  luteola)  ren- 
ferme un  principe  jaune  cristallisable  (lutéoline)  qui  se  sublime 
en  aiguilles,  suivant  M.  Chevreul.  Le  carthame  [Carthamus  tinc- 
torius) ,  le  bois  jaune  (Mortis  tinctoria),  la  graine  d'Avignon, 
fruit  de  quelques  rhamnées,  le  safran  [Crocus  sativus)^  etc., 
servent  dans  la  teinture  en  jaune  ou  en  rouge 

La  garance  [liiibia  tinctorium] ,  la  plus  importante  peut-être 
des  racines  tinctoriales ,  a  été  l'objet  d'un  grand  nombre  de  tra- 
vaux exécutés  en  grande  partie  dans  des  vues  industrielles  : 
aussi  ne  possède-t-on  que  fort  peu  de  données  scientifiques  sur 
Valizarine ,  principe  cristallisable  que  MM.  Robiquet  et  Colin 
ont  découvert  dans  la  garance, 

Des  recherches  sur  ce  corps  offriraient  un  haut  intérêt  pour 
la  science  et  pour  l'industrie. 

116.  Au  contact  de  la  lumière,  en  présence  de  l'humidité 
surtout,  la  plupart  des  matières  colorantes  blanchissent  en  absor- 
bant de  l'oxygène  ;  cette  altération  est  surtout  prompte  lors- 
qu'elles sont  dissoutes  dans  une  lessive  alcaline. 

Plusieurs  matières  colorantes  se  combinent  avec  les  alcalis 
en  changeant  ordinairement  de  nuance;  les  jaunes  deviennent 
alors  brunes ,  et  les  rouges  prennent  une  teinte  violacée ,  bleue 
ou  verte. 

Beaucoup  d'entre  elles  blanchissent  au  contact  de  Thydi-ogène 
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sulfuré  ou  de  l'hydrogène  pur  dégagé  par  un  mélange  de  zinc  et 
d'acide.  Elles  fixent  alors,  à  ce  qu'il  parait,  de  l'hydrogène ,  du 
moins  il  en  est  ainsi  de  l'indigo  ;  exposées  de  nouveau  à  l'air, 
après  avoir  été  décolorées ,  elles  reprennent  leur  teinte  primitive, 
en  absorbant  de  l'oxygène. 

L'acide  sulfureux  agit  d'une  manière  semblable.  On  sait,  par 
exemple ,  qu'on  peut  enlever  du  linge  les  taches  de  cerises  ou 
d'autres  fruits  en  les  humectant  légèrement  et  en  y  dirigeant 
ensuite  le  gaz  qui  émane  d'une  allumette  enflammée.  Dans  ces 
circonstances ,  le  gaz  sulfureux  décom|X)se  l'eau  ;  l'hydrogène  se 
fixe  sur  la  matière  colorante  et  en  détruit  la  teinte ,  en  même 
temps  que  l'oxygène  convertit  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfu- 
rique.  Celui-ci  se  combine  alors  avec  le  nouveau  produit ,  de 
sorte  qu'il  faut  avoir  bien  soin  de  laver  le  linge  détaché  pour 
([u'il  ne  soit  pas  percé  à  la  longue ,  par  l'action  corrosive  de 
l'acide  suif urique  sur  la  fibre  ligneuse  :  aussi,  sans  cet t(^  pré- 
caution, la  tache  finirait  par  reparaître,  la  matière  décolorée 
absorbant  l'oxygène  de  l'air. 

Le  chlore  détiiiit  aussi  les  matières  colorantes  ;  mais  l'action 
blanchissante  de  cet  élément  n'est  pas  à  comi>arer  à  celle  du 
gaz  sulfureux  ou  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  chlore,  en  effet,  se 
porte  sur  l'hydrogène  pour  fomier  de  l'acide  hydrochlorique , 
en  même  temps  qu'un  certain  nombre  d'équivalents  de  chlore 
se  substituent  à  l'hydrogène  enlevé.  Les  substances  décolorées 
par  le  chlore  ne  reprennent  donc  plus  leur  teinte  primitive  par 
l'exposition  à  l'air. 

litiaucoup  de  matières  colorantes  fonnent  avec  l'alumine  ce 
qu'on  appelle  des  laques.  Lorsqu'on  dissout  une  matière  colo- 
rante dans  de  l'eau  alunée  et  (ju'on  précipite  le  liquide  par  un 
ahuili,  celui-<;i  entrahui  la  matière  tinctoriale  en  même  ton q)s 
que  l'alumine.  Ces  laques  sont  enq)l()yées  ilans  la  pointure.  On 
en  obtient  de  si^nblabies  avtx;  dos  dissolutions  d'étaiu  ou  dt; 
plomb. 

On  sait  (jue  le  cjiarbon  animal  décolore  les  teintures  en  rete- 
nant dans  ses  pores  la  matière  lindorialc.  Cette  décoloration  est 
favorisée;  par  la  présence  d'un  acide;  les  alcalis,  au  contraire, 
enlève'nt  au  charbon  la  matière  colorante. 

117.  Mais  hàtons-nous  de  donner  quelques  notions  plus  pr»';- 
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cises  sur  l'indigo ,  l'orscille ,  la  phlorizéinc  et  lo  bois  de  Cam- 
pêche. 

Aucune  de  ces  matières  colorantes  ne  se  trouve  toute  formée 
dans  les  plantes. 

Les  diverses  variétés  de  nerium ,  d'isatis  et  d'indigofera  ren- 
ferment un  principe  azoté  et  incolore  (jui  fournit  l'indigo  bleu 
par  une  espèce  de  fermentation  qu'on  fait  subir  au  suc  de  ces 
plantes. 

Cet  indigo  bleu  est  un  principe  cristallisable  parfaitement 
bien  défini  ;  il  renferme  C^H^NO ,  et  a  été  l'objet  de  plusieurs 
travaux  fort  remarquables ,  parmi  lesquels  il  faut  citer  surtout 
ceux  de  MM.  Dumas  (l) ,  Erdmann  (2)  et  Laurent  (3).  Cette  ma- 
tière se  décolore  dans  toutes  les  réactions  désoxydantes  ;  lors- 
qu'on la  met  en  contact  avec  des  substances  putréfiées  ou  avec 
des  protosels  de  fer  ou  d'étain,  en  présence  d'un  alcali  soluble, 
elle  perd  sa  couleur  bleue  et  se  dissout  parfaitement  dans  le 
liquide  alcalin. 

Les  opérations  de  la  cuve ,  exécutées  en  grand  dans  les  tein- 
tureries, n'ont  d'autre  but  que  de  décolorer  ainsi  l'indigo  bleu 
et  de  le  rendre  soluble. 

Une  dissolution  alcaline  de  sucre  de  raisin  réduit  aussi  ce 
corps;  M.  Fritzsche  a  employé  avec  avantage  un  mélange  alcoo- 
lique de  sucre  de  raisin  et  dépotasse  pour  réduire  l'indigo  bleu 
et  pour  l'obtenir  ensuite,  par  l'exposition  à  l'air,  à  l'état  cris- 
tallisé. 

Dans  toutes  ces  réductions ,  l'indigo  bleu  fixe  de  l'hydrogène 
en  devenant  C^H'^NO.  Ce  composé ,  (jui  bleuit  très  rapidement 
à  l'air,  peut  s'isoler  si  l'on  précipite,  à  l'abri  de  l'air,  par  de 
l'acide  hydrochlorique ,  la  solution  alcaline  de  l'indigo  réduit. 

Les  chimistes  qui  ont  étudié  l'indigo  l'ont  converti  en  plu- 
sieurs substances  placées  dans  la  même  famille,  c'est-à-dire 
renfermant  le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone.  On  y 
remarque  particulièrement  deux  séries  dont  l'une  correspond  à 

(1)  Annal,  de  chim.  et  de  phy$.,  t.  LXItl,  p.  265;  S*"  série,  t.  II, 
p.  208. 

(2)  76.,  3'- série,  t.  III,  p.  355.  —  Revue  scientifique,  t.  I,p.  /|09;  IV, 
p.  316  ;  VII,  p.  1. 

(3)  Ànn.  de  chim  et  de  phys.,  o'  série,  t.  111,  p.  371  et  Zi62. 
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l'indigo  bleu,  et  l'autre,  renfermant  un  équivalent  d'hydrogène 
de  plus,  à  l'indigo  blanc  ou  réduit  (l). 

Il  existe  dans  certaines  plantes  des  substances  incolores ,  cris- 
tallisables  et  non  azotées,  qui,  sous  l'influence  simultanée  de 
l'air,  de  l'humidité  et  de  l'ammoniaque  ,  se  convertissent  en  de 
belles  matières  colorantes  en  fixant  de  l'azote  et  en  perdant  leur 
propriété  de  cristalliser.  On  n'en  connaît  encore  que  trois  :  l'or- 
cine ,  la  phlorizine  et  l'hématine.  La  première  fut  découverte  en 
1829  par  Robiquetdans  une  variolaire  [Variolaria  dealbata).  Ce 
chimiste  lit  voir,  à  cette  époque,  que  l'orcine  est  la  source  unique 
du  principe  colorant  de  l'orseille  de  terre  ;  il  étudia  les  conditions 
de  sa  transformation  en  matière  tinctoriale,  et  reconnut  qu'elle 
ne  s'opère  que  sous  l'influence  de  l'eau,  de  l'oxygène  et  de  l'am- 
moniaque. Cette  observation  est  tout -à-fait  d'accord  avec  la 
fabrication  de  l'orseille,  qui  consiste  principalement  à  faire 
macérer  les  lichens  dans  des  cuves  en  bois ,  soit  avec  de  l'urine 
putréfiée,  soit  avec  de  l'ammoniaque  elle-même.  Chacune  de  ces 
influences,  prise  isolément,  ne  mène  à  aucun  résultat.  Robi- 
quet  a  également  constaté  que  cette  réaction  ne  développe  pas 
d'acide  carbonique. 

M.  Stas  (2)  a  vu,  de  son  côté,  que  lorsqu'on  soumet  la  phlori- 
zine cristallisée  à  un  courant  de  gaz  ammoniac ,  elle  se  fond , 
absorbe  11  à  12  pour  cent  de  ce  gaz ,  et,  la  saturation  faite,  se 
prend  en  une  masse  incolore.  Ce  produit,  abandonné  à  l'air  sec, 
n'offre  aucun  phénomène  particulier;  mais  vient-on  à  saturer 
l'air  d'humidité  ou  <à  mouiller  ce  composé,  on  remarque  alors  (]ue 
la  phlorizine  se  fonce  en  couleur;  de  jaune  serin  elle  devient 
peu  à  peu  orangée,  puis  rouge,  puis  pourpre,  et  enfin  d'un  bleu 
foncé.  Pendant  cette  action ,  il  y  a  une  forte  absorption  d'oxy- 
gèiK,'.  Dans  la  dissolution  des  produits,  les  acides  déterminent  la 
formation  d'un  prt'cipité  rouge;,  appelé ^^///or/-3t'('ne  \yd\'  M.  Stas. 

Knfin,  M.  Erdmann  (.i)  a  fait  des  observations  semblables  sur 
la  matière  colorante  roug(!  (lu  bois  d(;  Canq)éche.  Ci»  bois  len- 
ferine  un  principe  incolore,  non  azoté  et  cristallisable  (héma- 

(1)  Voyez,  dans  la  (}uatrii;mi',  pautik,  la  Ilititirmc  famille. 
{%  Annal,  de  rhim.  cl  dcphyx.,  t.  LXIX,  ]).  o(i7. 
{'<))  Itecue scientifique,  t.  \,  p.  'ÔUO. 
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tiiie,  liématoxyline),  (|ui,  sous  l'influence  simultanée  de  l'am- 
moniaque et  de  l'oxygène,  devient  d'un  beau  rouge  :  c'est, 
comme  pour  les  deux  cas  précédents,  une  combinaison  d'ammo- 
niaque avec  un  produit  particulier,  que  M.  Erdmann  nomme 
hématéine. 

Les  formules  qu'on  a  adoptées  pour  expliquer  la  formation  de 
ces  trois  matières  tinctoriales  sont  loin  d'être  satisfaisantes. 
Suivant  les  analyses  de  M.  Schunck ,  qui  ont  donné  le  plus  de 
carbone ,  on  aurait  pour  : 

l'orcine      C8I1802  (2  vol.), 
ce  qui  ferait  pour  l'orcéine    C^IlSAO^  =  C8H802  -f  mi^  -f-02—  H2o. 

Les  formules  calculées  par  M.  Stas  pour  la  phlorizine  et  la 
phlorizéine  ont  également  besoin  d'être  corrigées. 

D'après  cela,  l'orcine  fixerait  2  équivalents  d'oxygène,  ainsi 
qu'un  équivalent  d'ammoniaque  en  même  temps  qu'un  équiva- 
lent d'eau  serait  mis  en  liberté. 

L'hématoxyline  ne  se  comporte  pas  tout-à-fait  delà  même  ma- 
nière. Le  produit  de  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  l'air  n'en 
diffère  que  par  de  l'hydrogène  : 

Hématoxyline C'6H<<06. 

Hématéine O^iV^O^. 

Hématéate  d'ammoniaque.     O^W^O^  +  2ISH3  (ij. 

Tous  ces  produits  ont  besoin  d'être  soumis  à  de  nouvelles 
études  avant  qu'on  en  puisse  fixer  la  composition  d'une  manière 
définitive. 

(1)  Voir  Quatrième  partie  ,  Seizième  famille. 
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DES  AGENTS  OU  REACTIFS  EN  GENERAL. 

118.  Le  chimiste  métamorphose  les  substances  organiques  en 
les  mettant  en  contact  avec  des  agents  qui  manifestent  de  l'affi- 
nité pour  leurs  éléments,  et  tendent  à  produire  avec  eux  de 
l'acide  carbonique,  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque,  c'est-à-dire 
les  substances  minérales  auxquelles  les  matières  organiques  doi- 
vent leur  origine.  C'est  à  l'aide  de  ces  agents  de  combustion  que 
le  plus  grand  nombre  des  reproductions  artificielles  ont  été 
effectuées  ;  ils  fixent  de  l'oxygène  sur  les  molécules  organiques  , 
et  les  simplifient  ordinairement  en  en  brûlant  du  charbon  et  de 
l'hydrogène.  Ainsi  toute  substance  occupant  une  place  ([uel- 
conque  dans  Téchelle  se  convertit,  sous  l'influence  de  ces  agents, 
soit  en  un  corps  plus  oxygéné ,  soit  en  des  produits  moins  carbo- 
nés et  moins  hydrogénés  placés  plus  bas  dans  l'échelle. 

Parmi  ces  agents ,  il  faut  surtout  nommer  :  l'oxygène  libre 
ou  l'air  atmosphérique  ,  l'acide  nitrique,  l'acide  chromique,  la 
potasse  et  la  soude  caustiques,  la  chaux  et  la  baryte  caustiques, 
le  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfuri(iue  ,  le 
peroxyde  puce  de  plomb,  le  chlore  aqueux,  etc.  La  chaleur  seule 
(la  distillation  sèche),  les  ferments,  le  noii-  ou  la  mousse  de 
plalinf! ,  déterminent  souvent  des  effets  semblables. 

L(;s  agents  de  réduction  ont  été  moins  étudiés  (jue  les  précé- 
dents; ils  fixent  di;  l'hydrogène  ou  enlèvent  du  chlore,  du  brome, 
de  l'oxygène,  etc.  Il  faut  nommer  sous  ce  rapport  l'hydrogène 
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naissant  (par  le  zinc  métallique,  l'eau  et  l'acide  sulfnrique ) , 
le  potassium  et  le  sodium ,  le  gaz  sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré 
l'ammoniaque. 

119.  On  ne  connaît  encore  aucun  moyen  de  carburation  qui 
soit  d'une  application  générale. 

En  décomposant  l'ammoniaque  par  le  charbon  à  une  tempé- 
rature élevée,  on  peut  produire  de  l'acide  prussique  (Langlois) 
et  conséquemment  de  l'acide  formique. 

Lorsqu'on  dissout  la  fonte  dans  de  l'acide  sulfurique,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  chargé  de  la  vapeur  d'une  huile  carbures 
qui ,  suivant  M.  Schroetter,  présente  quelque  analogie  avec  le 
naplite  naturel  ;  le  gaz  étant  absorbé  par  de  l'acide  sulfurique 
concentré ,  cette  huile  s'y  dissout  et  l'eau  l'en  sépare  de  nouveau. 
L'auleur  lui  assigne  la  composition  du  gaz  oléfiant,  mais  il  n'a- 
vait pas  eu  assez  de  matière  pour  l'étudier  convenablement  (1). 

Dans  la  préparation  du  potassium ,  on  obtient  aussi  des  sels 
renfermant  des  éléments  organiques  (  croconates  et  rhodizo- 
natcs). 

Mais  ces  sortes  de  carburations  sont  fort  rares ,  et  aucune  règle 
ne  permet  de  les  prévoir. 

Toutefois ,  on  peut  obtenir  une  foule  de  composés  dont  la  mo- 
lécule renferme  plus  d'équivalents  de  carbone  que  la  molécule 
du  corjjs  d'où  ils  résultent  par  décomposition ,  ce  qui  semblerait 
faire  croire  que  les  carburations  sont  aussi  fréquentes  que  les 
combustions. 

Ainsi,  par  exemple,  si  l'on  chauffe  l'esprit  de  bois  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré ,  il  passe  un  gaz  ([ui,  à  volume  égal; 
renferme  plus  de  carbone  que  l'esprit  de  bois  ;  en  effet ,  ce  der- 
nier renferme  CH^O  et  le  gaz  méthylique  C^H^O. 

L'alcool  C^H^O  et  l'éther  ordinaire  CiH'"0  présentent  entre  eux 
des  rapports  semblables.  ^ 

De  même  aussi  l'acétone  C'^H^O  est  plus  carboné  que  l'acide 
acétique  C^H^O^,  d'où  il  dérive  ;  la  naphtaline  C'"H^  l'est  plus  que 
le  benzoate  de  chaux  C^iH^CajO^  ;  l'acide  cyanurique  C^H^N^O^ 
l'est  plus  que  l'urée  CH'^N^O,  etc. 

(1)  AnnaL  der  Chem.  «.  Pharm.,  t.  XXXIX,  p.  3012. 
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Ces  complications  sont  fort  naturelles  et  se  conçoivent  aisé- 
ment. 

En  effet,  le  gaz  métliylique  et  l'éther  résultent  de  la  décompo- 
sition de  deux  molécules  d'esprit  de  bois  et  d'alcool  : 

2Cn^0  =   C2II802   =   H20    -j-    C2I160. 
oc2h«0=  C^il<202=:  H20  4-   C^illOQ. 

A  proprement  parler ,  le  gaz  métiiylique  et  l'éther  renferment 
donc  encore  les  éléments  d'un  équivalent  de  la  substance  d'où 
on  les  obtient ,  plus  le  résidu  d'un  autre  équivalent  sur  lequel 
la  décomposition  s'est  effectuée.  L'éther  renfermerait  donc 
(C-H'^0  +  G2H'') ,  et  en  effet ,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
rique,  il  donne  du  sulfovinate  comme  l'alcool  lui-même,  et  ce 
sulfovinate  régénère  de  l'alcool  par  l'action  des  alcalis  caus- 
tiques; de  même,  sous  l'influence  du  chlore,  l'éther  fournit 
comme  l'alcool  (  Malaguti  ) ,  entre  autres  produits ,  du  chloral 
et  de  l'aldéhyde. 

Le  raisonnement  est  le  même  pour  l'acétone  ;  deux  équiva- 
lents d'acide  acétique  interviennent  dans  sa  formation,  de  sorte 
qn'on  a  : 

20211^02  =  CWO*  =  C02  -f  1120  +  C'IICO. 

Ainsi  donc,  dans  la  production  de  l'acétone,  une  partie  de 
l'iiydrogène  et  du  carbone  de  2  éq.  d'acide  acétique  se  brillent 
aux  dépens  d(î  l'oxygène  contenu  dans  la  matière  organique; 
mais  l'acétone  conserve  intégralement  tout  le  carbone  et  l'hych'o- 
gène  nécessaires  pour  donner,  par  une  nouvelle  oxydation ,  un 
seul  équivalent  d'acide  acéticjue.  MM.  Dumas  et  Stas  ont  con- 
staté,  en  effet,  qu'en  distillant  l'acétone  avec  un  mélange  de 
chromate  de  pota.sse  et  d'acide  sulfuri(iue,  on  obtient  de  l'acide 
ac(''ti(pi<'.  Si  une  seule  molécule  d'acide  acétique  se  décomposait 
pour  former  de  l'acétone  et  dégageait  conséquennnent  de  l'acide 
carbonicpie  et  d(î  l'eau,  on  ne  concevrait  pas  que  par  l'eflcl  d'un 
agent  comburant  connne  l'acide  cliromique,  cet  acide  acéticjue, 
déjà  brùl(''  en  |)artie,  ()ùt  se  carburer  pour  régénérer  de  l'acide 
acéticpu;. 

Lorsqu'on  distille  du  beii/.oale  de  cliaiix  ,  il  passe,  entre  autres 
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pixDduits ,  de  la  naphtaline  (Péligot)  plus  carburée  que  le  ben- 
zoate.  Celle-ci,  à  la  suite  d'une  série  de  décompositions,  donne 
un  acide  que  la  chaux  caustique  convertit  en  benzène  (Marignac). 
La  naphtaline  jésuite  donc  aussi  de  la  décomposition  de  plu- 
sieurs molécules  de  benzoate  (l). 

La  subérone  (hydrure  de  subéryle  de  M.  Boussingault  )  paraît 
être  dans  le  même  cas  ;  du  moins  on  sait  qu'elle  régénère  de 
l'acide  subérique  par  l'action  des  oxydants. 

Il  faut  en  dire  autant  du  stilbène  C^^H'^  obtenu  par  M.  Lau- 
rent (2) ,  comme  produit  de  décomposition  du  benzoïlol  sulfuré 
CH^S  ;  car  cet  hydrogène  carboné  fournit  du  benzoïlol  ou  du 
benzoate  par  l'action  de  l'acide  chromique. 

Cette  réunion  de  plusieurs  molécules  en  une  seule  s'effectue 
souvent  spontanément,  et  sans  causes  bien  apparentes.  L'aldé- 
hyde en  offre  l'exemple  (  p.  148  ). 

L'acide  sulfurique  concentré  ,  la  potasse  caustique,  etc.,  pro- 
voquent souvent  de  semblables  groupements,  sans  que  les  élé- 
ments de  ces  agents  entrent  dans  la  composition  des  nouveaux 
produits. 

Enfin  la  formation  des  éthers  obtenus  avec  un  alcool  et  un 
acide  organique  peut  aussi  être  considérée  comme  une  semblable 
complication ,  car  les  éthers  donnent  toujours  deux  produits 
appartenant  l'un  à  l'acide  et  l'autre  à  l'alcool. 

Ces  complications  se  présentent  en  général  dans  la  distillation 
sèche  des  matières  fixes ,  lorsque  celles-ci  ne  renferment  pas  leurs 
éléments  dans  les  proportions  convenables  pour  produire  des 
substances  volatiles  (  apide  carbonique  ,  eau  ,  ammoniaque , 
hydrogènes  carbonés ,  huiles  oxygénées  volatiles ,  etc.  ) ,  capables 
de  résister  à  la  température  où  s'effectue  la  décomposition.  Alors 
deux ,  trois  ou  plusieurs  molécules  de  substance  coopèrent  à  la 
formation  de  ces  produits  volatds ,  et  si  parmi  ces  produits  il  y 
en  a  dont  l'équivalent  est  plus  carboné  que  la  molécule  primi- 

(1)  Peut-être  la  potasse  fondante  converlirait-elle  Tacide  phtalique  en 
acide  benzoïque ,  car  : 

CSH^O*  =  2C02  -}-  cm^  benzène  =  CO^  -\-  C'H^O^  acide  benzoï(iue. 

(2)  Ççmpies-renduB  dcl'Acad.^  t,  XYIf  p.  856. 
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tive,  ceux-ci  peuvent ,  par  les  oxydants,  régénérer  la  matière  pri^r 
mitivi!  ou  l'un  de  ses  plus  proches  dérivés. 

120.  Parmi  les  réactifs  susceptibles  de  fixer  de  V azote  sur  les 
matières  organiques,  il  faut  surtout  nommer  l'ammoniaque  et 
l'acide  nitrique. 

Lorsqu'une  matière  organique  renferme  de  l'azote ,  elle  dégage 
ordinairement  de  l'ammoniaque  lorsqu'on  la  distille  seule  ou 
qu'on  la  chauffe  avec  des  alcalis.  Cette  ammoniaque  se  reconnaît 
déjà  à  l'odeur  ou  aux  vapeurs  blanches  qu'elle  occasionne  lors- 
qu'on maintient  par-dessus  une  baguette  humectée  d'acide  liydro- 
chlorique;  mais  ces  moyens  de  déterminer  la  présence  de  l'azote 
dans  une  substance  organique  deviennent  presque  impraticables 
lorsqu'on  n'a  à  sa  disposition  que  des  quantités  minimes  ou 
presque  impondérables  de  la  substance  à  examiner.  M.  Las- 
saigne  (l)  a  proposé  d'employer  dans  ce  dernier  cas  un  procédé 
qui  paraît  être  très  convenable.  Ce  procédé  repose  sur  la  facilité 
avec  laquelle  se  forme  le  cyanure  de  potassium  lorsqu'on  calcine 
au  rouge  obscur,  et  à  l'abri  de  l'air,  du  potassium  en  excès  avec 
une  matière  organique  même  très  peu  azotée.  Le  produit  de  cette 
calcination  étant  délayé  dans  quelques  gouttes  d'eau  distillée 
froide ,  donne  une  liqueur  alcaline  qui ,  mêlée  à  un  sel  ferroso^ 
ferrique  soluble,  occasionne  un  précipité  bleu-verdàtre  ou  jau- 
nâtre que  le  contact  de  quelques  gouttes  d'acide  hydrochlorique 
pur  rend  d'un  beau  bleu. 

M.  Lassaigne  prescrit  de  faire  cette  opération  de  la  manière 
suivante  :  on  emploie  un  petit  tube  creux  de  verre  long  de 
2  1/2  centimètres  sur  1  1/2  millimètre  de  diamètre  ;  au  fond  de 
ce  tube,  bouché  à  l'une  de  ses  extrémités ,  on  met  un  petit  mor- 
ceau de  potassium  de  la  grosseur  d'un  grain  de  millet  environ; 
on  le  tasse  légèrement  avec  un  bout  de  fil  de  platine ,  puis  on 
projette  dessus  la  matière  à  calciner.  Dans  quelques  circon- 
stances où  la  matière  est  volatile ,  il  faut  la  placca-  au-dessous 
du  potassium ,  pour  que  les  produits  de  la  décomposition  par  la 
chaleur  puissent  réagir  sur  lui  et  produire  du  cyanure.  Ces  dis- 
positions étant  faites,  on  saisit  le  tub(!  près  de  son  exlnsmité 
ouv«!rte,  avec  une  pince,  et  on  le  chauire  p(ïu  à  peu  à  la  llamme 

(1)  Comptes-rendus  de  l'Acad.,  t.  XVI,  p.  ^87. 
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(l'une  lampe  ;i  esprit  de  vin ,  jusqu'à  ce  que  l'excès  de  potassium 
soit  volatilisé  à  travers  la  matière  organique  carbonisée.  On 
reconnaît  facilement  ce  point  à  la  vapeiu*  verdâtre  qui  se  montre 
à  quelque  distance  de  la  partie  chauffée.  Après  avoir  porté  au 
rouge  obscur  la  partie  du  tube  où  était  contenu  le  mélange  ,  on 
retire  le  tube  de  la  flamme  et  on  le  laisse  refroidir.  Pour  enlever 
le  produit  de  la  calcination,  on  coupe  le  petit  tube  en  deux  par- 
ties par  un  trait  (]e  lime  ;  on  les  met  dans  une  petite  capsule  de 
porcelaine ,  et  l'on  y  verse  quatre  ou  cinq  gouttes  d'eau  distillée 
pour  dissoudre  par  l'agitation  le  cyanure  formé.  La  liqueur  qui 
en  résulte ,  décantée  du  résidu  charbonneux ,  ou  essayée  sans 
décantation  avec  une  goutte  de  sulfate  ferroso-ferrique ,  produit 
immédiatement  un  précipité  verdâtre  sale,  qui,  étant  mis  en 
contact  avec  une  goutte  d'acide  hydrochlorique ,  devient  d'un 
beau  bleu  foncé  ,  si  la  matière  essayée  contient  de  l'azote , 
même  en  petite  quantité.  Dans  le  cas  contraire ,  le  précipité 
d'hydrate  d'oxyde  de  fer  occasionné  par  l'addition  du  sel  ferreux 
se  redissout  entièrement  sans  produire  aucune  coloration  bleue. 

121.  Pour  fixer  les  éléments  de  l'eau  sur  les  matières  orga- 
niques ,  ou  emploie  la  potasse  ou  la  soude  caustiques  ;  certains 
hydrogènes  carbonés  s'hydratent  lorsqu'on  les  abandonne  en  dis- 
solution dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  nitrique  (Wiggers, 
DevUle). 

L'effet  contraire ,  la  déshydratation ,  est  provoqué  par  l'acide 
sulfurique ,  l'acide  phosphorique  anhydre,  le  chlorure  de  zinc ,  le 
chlorure  de  calcium. 

A  l'aide  du  chlore  gazeux,  des  chlorures  de  phosphore, 
d'antimoine  et  de  platine,  on  fixe  du  chlore  sur  les  matières 
organiques  ou  on  leur  enlève  de  l'hydrogène.  L'iode  et  le  brome 
produisent  des  effets  semblables. 

Le  soufre ,  l'hydrogène  sulfuré ,  l'hydrosulfate  d'ammoniaque, 
le  sulfure  de  carbone  et  quelques  sulfures  métalliques,  s'em- 
ploient pour  sulfurer  les  corps.  A  l'aide  des  alcalis  hydratés, 
des  oxydes  de  plomb  et  de  mercure,  on  enlève  le  soufre  des  ma- 
tières organiques. 

Enfin  on  emploie  encore  plusieurs  autres  agents,  tels  que 
les  acides  hydrochlorique,  hydn)bromique,  arsénieux,  le  bi- 
oxyde  d'azote,  etc. 
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Examinons  maintenant  ce  qu'on  sait  de  plus  général  touchant 
la  manière  d'être  de  ces  divers  agents. 


CHALEUR. 

122.  Les  corps  organiques  éprouvent  de  la  part  de  la  chaleur 
des  modifications  qui  varient  suivant  la  nature  et  la  pro})v)rtion 
des  éléments  qu'ils  renferment. 

Lorsque  les  substances  organiques  se  vaporisent  par  l'action 
de  la  chaleur,  sans  éprouver  de  changement  dans  leur  composi- 
tion ,  elles  sont  dites  volatiles ,  par  opposition  aux  matières  fixes , 
qui  s'altèrent  quand  on  les  chauffe  à  une  certaine  température, 
de  manière  à  fournir  des  produits  nouveaux:  toutefois  cette  dif- 
férence n'est  pas  toujours  bien  tranchée. 

Les  matières  volatiles  émettent  déjà  des  vapeurs  de  leur  sur- 
face avant  d'entrer  en  ébuUition  ;  dès  qu'elles  se  sont  mises  à 
bouillir,  le  thermomètre  s'y  maintient  au  même  degré ,  si  elles 
sont  chimiquement  pures  et  que  le  contact  de  l'air  ne  les  altère 
pas. 

Nous  avons  déjà  appelé  l'attention  du  lecteur  sur  les  relations 
que  présente  la  composition  des  hydrogènes  carbonés  avec  leur 
point  d'ébullition(pag.  96  j.  De  semblables  rap})orts existent  sans 
doute  pour  tous  les  corps  volatils  ;  mais  il  serait  difJicile  aujour- 
d'hui de  les  formuler  d'une  manière  précise. 

Cependant  on  peut  aflh-mer  d'un(3  manière  générale  que  l'oxy- 
gène tend  il  diminuer  la  volatilitt';  des  ('(»r[)s,  c'est-à-dire  (pic  de 
deux  corps  appartenant  à  une  UKMne  famille,  celui  (|ui  rciilcrmc 
lopins  d'oxygène,  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs ,  bouillira 
aussi  à  la  température  la  plus  élevéi;  :  ainsi,  ])ar  exemple,  l'al- 
déhyde bout  bien  avant  l'acide  acéti([ue;  r(!ssence  d'amandes 
amères  est  plus  volatile  que  l'acide  benzoïque,  le  cuminol  .se 
volatilise  plus  tôt  qu(!  l'acide  cunnni(|ue,  etc. 

On  conroit  dès  lors(|ue  si  l'oxygène  se  lixe  en  lorte  j)in|)orli(>n 
sur  une  iii(ilt''(;ule,  il  anive  parfois  (|ue  le  point  oi'i  la  matière  st; 
réduirait  en  vapeur  soit  plus  ('lev»'  (|ue  celui  oii  elle  se  (h'coni- 
pose;  eu  d'autres  terjnes,  (pii'  la  nioN'cule  perde  la  proprit-te  de 
se  volatiliser,  et  rentre  ainsi  dans  la  classe  des  corps  iixcs. 
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L'expérience  vient  entièrement  à  l'appui  de  cette  proposition. 
Les  substances  volatiles  sans  décomposition  sont  ou  exemptes 
d'oxygène ,  ou  composées  d'un  nombre  très  faible  d'équivalents 
d'oxygène.  L'alcool,  les  éthers  ,  les  acétones,  les  huiles  essen- 
tielles sont  dans  ce  cas. 

Les  acides  présentent  le  même  caractère  :  lorsqu'ils  sont  vola- 
tils, ils  renferment  2  ou  3  équivalents  d'oxygène,  et,  au-delà  de 
ce  chiffre,  ils  ne  résistent  pas  à  la  chaleur  sans  se  décomposer  (1). 
Ces  acides  volatils  sont  tous  monobasiques. 

Cependant  une  autre  circonstance  influe  encore  sur  la  volati- 
lité d'un  corps  :  c'est  l'élévation  de  son  équivalent.  Qu'on  prenne, 
en  effet,  plusieurs  corps,  chimiquement  semblables,  et  renfer- 
mant le  même  nombre  d'équivalents  d'hydrogène;  celui  d'entre 
eux  qui  aura  l'équivalent  le  plus  élevé  sera  en  même  temps  le 
moins  volatil,  et  pourra  même  être  fixe.  Voici  quelques  acides 
homologues  de  la  forme  RO^  : 


Acide  formique  CIl2o2     bout  à    98", 5  (Liebig). 

—  acétique  C^ll^O^  —     120"  (Liebig), 

—  butyrique  CMl^O^  —     16/i"  (IVlouze  et  Gélis). 

—  valérianique  O'H'OO^  —      175"  (Dumas  et  Stas). 

—  capioïque  C^ll'^O^  —     au-dessus  de  100°  (Cbevreul). 

—  caprique  C^ll'^^O^  —      ? 

—  lauiostéaiique  C'3lj2«o2  —     ? 

—  myristique  01^112802  —     ? 

—  étbalique  C'*^lp202  distille  sans  altératiOD. 

—  maigaiique  Gi'H^^02  se  décompose  en  partie. 

—  ananiirlique  C'^II'^W  se  décompose  en  partie  ? 

—  stéarique  C'^H^'802  se  décompose  totalement. 


En  résumé ,  disons  donc  que ,  plus  une  matière  est  oxygénée  et 
plus  son  équivalent  est  élevé,  moins  aussi  elle  est  volatile.  La 
proportion  centisémale  d'oxygène  contenue  dans  une  substance 
ne  décide  pas  de  cette  propriété. 

123.  Il  est  fort  utile  de  déterminer  la  densité  de  la  vapeur  des 


(1)  11  existe  plusieurs  acides  bibasiques  à  Zj  éq.  d'oxygène  (campho- 
riquc,  succinique  ,  etc.)  que  Ton  considère  ordinairement  comme  vola- 
tils; mais  ils  perdent ,  en  se  volatilisant ,  1  équivalent  d'eau  en  se  trans- 
formant en  anhydrides. 
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substances  volatiles  sans  décomposition ,  surtout  de  celles  qui 
sont  d'une  nature  indifférente,  comme  les  huiles  essentielles  ou 
les  hydrogènes  carbonés ,  dont  il  est  difficile  de  contrôler  la 
formule  par  d'autres  moyens.  La  densité  qu'on  obtient  pour 
ces  substances  par  l'expérience  représente  sensiblement  la  moi- 
tié de  la  somme  des  densités  particulières  à  chacun  de  leurs 
éléments  (1).  On  dit  alors  que  leur  équivalent  exprime  2  volumes 
de  va]")eur. 

Toutefois  M.  Dumas  a  signalé  à  cet  égard  une  exception  (2) 
offerte  par  l'acide  acétique,  et  qui  est  jusqu'à  présent  la  seule 
<!pi'on  connaisse  en  chimie  organique.  L'expérience  lui  a  donné, 
en  deux  fois ,  pour  la  densité  de  cet  acide ,  les  nombres  2,77  et 

2,74  (3) ,  tandis  que  le  calcul  — — —  donne  2,07.  Il  y  a  donc  là , 

entre  le  calcul  et  les  résultats  d'un  si  habile  expérimentateur, 
une  différence  trop  grande  pour  être  purement  fortuite  ;  peut-être 
cependant  parviendrait-on  a  la  diminuer  en  appliquant  aux  cal- 
culs les  nouveaux  coefficients  pour  la  dilatation  des  gaz  et  du 
verre ,  ainsi  que  les  nouveaux  résultats  pour  les  densités  de  l'acide 
carbonique,  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène,  et  surtout  aussi  en 
prenant  à  une  température  un  peu  plus  élevée  la  densité  de  la 
vapeur. 

124.  On  voit ,  par  ce  qui  précède ,  que  les  substances  fixes  et 
non  volatiles  renferment  généralement  beaucoup  d'oxygène  ; 
celte  fixité  augmente  encore  davantage  lorsque  l'azote  vient  s'as- 
socier à  cet  élément. 


(1)  D'aprts  la  notation  ancienne,  où  beaucoup  de  formules  sont  de 
moiti(^  trop  fortes  ,  la  densité  trouvée  repr<?scnte  le  quart  do  cette 
soinino  :  aiissi  dit-on  ((ue  ios  foriniilos  expriment  li  volumes  de  vapeur. 

(2)  Thèse  pour  le  concours  de  l'École  de  .Médecine.  —  Annal,  dcr 
Chcm.  u.  Pharm.,  t.  XXVII,  p.  138. 

(3)  Ce  nombre  a  été  déduit  des  données  suivantes  :' 

Excès  de  poids  du  ballon  .  0,317. 
'J'empi  ratiin;  de  la  vapeur.  150"  c. 
TompiMiiluie  (le  l'air  .  ,  .     18". 

Baromètre 0,760. 

Capacit»'-  du  h;illon 20U  c.  c. 

Air  restant 0. 
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Le  sucre,  l'amidon,  les  gommes,  le  ligneux,  la  salicino,  ren- 
ferment beaucoup  croxygène,  et  se  décomposent  à  la  distillation 
d'une  manière  complète;  l'albumine,  la  librine,  la  gélatine, 
qui  sont  en  même  temps  fort  azotées ,  ne  résistent  pas  non  plus  à 
la  chaleur. 

De  même  les  acides  fixes  et  polybasiques  renferment  plus 
d'oxygène  que  les  acides  volatils  ;  les  premiers  en  contiennent  au 
moins  4  équivalents.  D'ailleurs  un  acide  peut  être  fixe  sans 
saturer  plusieurs  équivalents  de  base,  et  cela  dans  le  cas  où  son 
équivalent  serait  fort  élevé. 

Ce  sont  donc  les  matières  fixes  que  la  chaleur  métamorphose 
de  la  manière  la  plus  complète  ;  elle  donne  avec  elle  des  produits 
pyrogénés. 

125.  Distillation  sèche.  —  Toutes  les  matières  fixes  qu'on  souv 
met  à  l'action  de  la  chaleur  dégagent  des  substances  volatiles  et 
finissent  par  laisser  un  résidu  de  charbon.  Ce  résidu  est  d'autant 
plus  abondant  que  la  matière  est  plus  oxygénée  :  ainsi ,  par 
exemple,  lorsqu'on  distille  de  la  cire  ou  des  matières  grasses, 
il  reste  dans  la  cornue  bien  moins  de  charbon  que  n'en  laisse  le 
sucre ,  le  bois  ou  la  fécule.  Ce  fait  semble  bien  paradoxal  si  l'on 
considère  les  formules  de  la  cire  C'^H^O  et  du  sucre  C'^H^'^O",  où 
l'on  voit  figurer  le  plus  de  carbone  pour  la  cire  ;  mais  il  faut  se 
rappeler  que  cette  dernière  substance  ne  renfermant  qu'un  seul 
équivalent  d'oxygène,  serait  sans  doute  volatile  sans  décomposi- 
tion si  son  équivalent  n'était  pas  si  élevé ,  tandis  qu'il  n'existe 
pas  un  seul  corps  ayant  1 1  équivalents  d'oxygène  dans  sa  molé- 
lécule,  et  qui  soit  capable  de  se  volatiliser. 

Les  produits  de  la  distillation  sèche  sont ,  en  fait  de  ma- 
tières inorganiques,  l'eau,  l'acide  carbonique  pour  les  corps 
renfermant  du  charbon  ,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène , 
auxquels  }iroduits  vient  se  joindre  l'ammoniaque  pour  les  corps 
azotés ,  et  l'hydrogène  sulfuré  pour  les  matières  qui  contien- 
nent du  soufre.  Ces  produits  inorganiques  sont  accompagnés 
le  plus  souvent  d'iiydrogènes  carbonés,  gazeux,  liquides  ou 
solides ,  ainsi  que  d'autres  produits  neutres  ou  acides  dont 
la  nature  diffère  suivant  les  corps  soumis  à  la  distillation 
sèche. 
Le  gaz  des  marais ,  le  gaz  oléfiant,  le  benzène,  la  naphtaline, 
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la  paraffine ,  sont  les  hydrogènes  carbonés  qui  s'obtiennent  le 
plus  communément  dans  ces  circonstances. 

L'acide  acétique  est  aussi  un  produit  très  fréquent  de  la  distil- 
lation sèche. 

M.  Liebig  distingue  trois  périodes  dans  cette  réaction.  Dans 
la  première  il  se  forme  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau,  des 
liquides  inflammables  et  solubles  dans  l'eau  ,  ainsi  que  des  acides 
à  radicaux  plus  simples ,  c'est-à-dire  placés  dans  un  rang  infé- 
rieur de  l'échelle  organique.  Dans  la  seconde  période ,  on  obtient 
des  corps  qui  résultent  de  la  décomposition  des  produits  de  la 
première  période  :  l'oxygène  des  acides  s'unissant  à  une  certaine 
quantité  de  leur  hydrogène  et  de  leur  carbone ,  donne  naissance 
à  de  l'oxyde  de  carbone ,  à  de  l'acide  carbonique ,  à  de  l'eau  ; 
ordinairement  du  carbone  est  mis  en  liberté ,  tandis  qu'une  autre 
portion  reste  combhiée  avec  l'hydrogène  excédant  pour  produire 
des  hydrogènes  carbonés  liquides  ou  solides.  Enfin ,  dans  la 
dernière  période,  on  n'obtient,  suivant  M.  Liebig,  que  du  char- 
bon et  un  mélange  de  gaz  composé  principalement  d'acide 
carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  de  gaz  oléfiant  et  de  gaz  des 
marais.  Les  substances  azotées  donnent ,  dans  la  première  pé- 
riode, de  l'ammoniaque  et  quelquefois  de  l'acide  cyaniquc; 
dans  la  dernière  période ,  elles  dégagent  du  cyanogène  ou  de 
l'acide  prussique. 

Cette  manière  dont  M.  Liebig  exprime  le  phénomène  de  la 
distillation  sèche  n'est  cependant  pas  assez  générale  ;  il  est  même 
fort  difficile  de  la  préciser  davantage,  car  l(»s  produits  sont 
extrêmement  variables.  D'ailleurs ,  pour  bien  éclaircir  ce  point ,  il 
faudrait  opérer  à  une  température  constante,  dans  des  bains 
construits  à  cet  effet,  et  non  pas  à  feu  nu ,  comme  on  le  fait  ha- 
bituellement. 

Voici ,  toutefois  ,  comment  on  pourrait  résumer  ces  faits. 
Comme,  dans  une  matière  non  azotée,  la  proportion  de;  l'oxygène 
détermine  le  degré  de  volatilité  d(!la'ni()l(''(!ule,  il  en  r(^sull('(|u'('ii 
chauffant  une  matière  fixe  de  manière  à  l'altérer,  on  dispose  cet 
oxygène  àse  porter  sur  lecarbone  ou  sur  l'hydrogène  de  la  matière. 
Use  forme  alors  (le  l'acide  carboiiicpiejdi'l'oNyde  de  cai'hoïKîou  de 
l'eau,  substances  volatiles  (jui  passent,  tandis  qu'on  a  pour  n'-sidu 
ini  produit  capable  de  résister  à  la  température  où  il  s'est  formé. 

14 
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Mais  si  l'on  outre-passe  cette  température ,  le  produit ,  s'il  n'est 
pas  lui-même  volatil,  éprouve  une  nouvelle  altération  et  se  mé- 
tamorphose à  son  tour. 

Le  produit  de  cette  métamorphose,  obligé  de  satisfaire  aux 
conditions  de  la  température ,  parcourt  une  troisième  série  de 
transformations ,  et  ainsi  de  suite. 

De  sorte  que  les  produits  de  la  distillation  sèche  d'une  même 
substance  peuvent  extrêmement  varier,  suivant  le  degré  de  tempé- 
rature où  on  la  cliauiîe ,  et  suivant  qu'on  maintient  ce  degré  plus 
ou  moins  longtemps  ;  car  en  modifiant  les  circonstances  de  l'o- 
pération, on  provoque  un  plus  grand  nombre  de  métamorphoses, 
et,  par  là,  on  détermine  le  plus  souvent  la  formation  de  corps 
plus  compliqués  (119),  en  forçant  plusieurs  équivalents  de  ma- 
tière à  se  décomposer,  un  seul  équivalent  ne  fournissant  pas 
les  éléments  nécessaires  à  la  formation  des  produits  volatils, 
tels  que  l'eau  ou  l'acide  carbonique. 

Souvent  la  distillation  sèche  est  donc  à  la  fois  un  acte  de  com- 
plication et  un  acte  de  combustion  effectuée  dans  les  conditions 
les  plus  défavorables  :  aussi  peut-on  la  rendre  plus  nette  en 
mélangeant  avec  les  substances  organiques ,  avant  de  les  dis- 
tiller ,  de  la  baryte ,  de  la  chaux  ou  de  la  potasse ,  qui  fixent 
l'acide  carbonique  produit  par  la  combustion ,  opérée  aux  dépens 
de  l'oxygène  de  la  matière  elle-même. 

Dès  que  cet  oxygène  est  épuisé  ,  dès  que  tout  a  servi 
à  former  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acé- 
tique ,  ou  des  huiles  volatiles ,  alors  paraissent  les  hydrogènes 
carbonés  ;  les  moins  volatils  passent  ordinairement  les  der- 
niers. 

Les  acides  organiques  polybasiques  donnent  h  la  distil- 
lation sèche  de  nouveaux  acides  placés  plus  bas  dans  l'é- 
chelle ,  et  qui  diffèrent  des  premiers  par  les  éléments  de 
l'eau  ou  de  l'acide  carbonique.  Nous  nous  sommes  déjà  étendu 
sur  ce  point  en  parlant  de  la  basicité  des  acides  organi- 
ques (39). 

Les  substances  organiques  qui  se  volatilisent  sans  altération 
dans  les  circonstances  ordinaires  sont  nioditiées  par  la  chaleur,  si 
l'on  en  dirige  la  vapeur  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
sombre.  C'est  en  soumettant  l'essenoc  de  térébenthine  à  ce  mode 
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(le  décomposition  que  iVDI.  Gay-Lussac  et  Larivière  (1)  ont  obtenu 
plusieurs  huiles  dont  quelques  unes  sont  plus  volatiles  que  l'es- 
sence et  d'autres  moins.  Les  essences  oxygénées,  comme  celle  de 
lavande ,  ont  donné  dans  les  mêmes  circonstances  une  grande 
quantité  d'acide  acétique.  Les  auteurs  de  ces  observations  n'ont 
pas  encore  publié  leur  travail. 

M.  Félix  d'Arcet  (2)  a  fait  passer  la  vapeur  de  quelques  corps 
oxygénés  sur  du  fer  incandescent;  l'acide  benzoïque  a  fourni  du 
benzène ,  et  le  camphre  ordinaire  un  hydrogène  carboné  ayant  la 
même  composition  que  celui-ci ,  mais  bouillant  à  une  tempéra- 
ture bien  plus  élevée  (140°). 

126.  Non  seulement  les  matières  fort  oxygénées  ou  fort  azotées 
fournissent  à  la  distillation  sèche  les  produits  les  plus  variés, 
mais  elles  s'attaquent  aussi  le  plus  facilement  par  les  réactifs 
chimiques.  Il  est  rare  de  rester  dans  le  même  échelon,  lorsqu'on 
attaque  de  semblables  matières  par  un  agent  oxygénant  ;  en  les 
mettant  en  contact  avec  des  substances  qui  leur  amènent  un 
surcroît  d'oxygène,  on  descend  ordinairement  l'échelle  d'une 
manière  assez  brusque.  Avec  du  sucre  ou  de  la  fécule  (12"  éche- 
lon) ,  on  fait  directement  de  l'acide  forniique  ou  de  l'acide  oxa- 
li(|ue  (2°  échelon) ,  tandis  qu'avec  les  corps  gras  ou  les  essences , 
on  peut  parcourir  pas  à  pas  plusieurs  échelons  avant  d'arriver  à 
ces  produits  si  simples.  C'est  là  aussi  en  partie  la  cause  pour 
laquelle  les  matières  volatiles  et  peu  oxygénées  ont  été  généra- 
lement mieux  étudiées  que  les  substances  fixes  et  fort  oxygénées; 
avec  celles-ci,  en  effet,  les  réactions  ne  se  poursuivent  pas  avec 
autant  de  facUité. 

Si  l'on  veut  empêcher  cet  oxygène  des  matières  fixes  d'opérer 
en  elles  une  combustion  trop  brus([ue ,  il  faut  avoir  recours  à 
des  agents  moins  én('rgi(|ues,  tels  que  les  fennents  (3)  ou  peut- 
être  aussi  le  noir  do  platine. 

(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  ,  t.  XII,  p.  125. 

(2)  Vlntlilui.  it>;irj,ii"  W5. 

(3)  C'est  ainsi  que  MM.  l'clouzc  et  tJélis  ont  transformé  le  sucre  en 
acide  butyrique. 
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127.  Lorsque  les  substances  organiques  sont  pures,  privées 
d'eau  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  il  est  rare  qu'elles  s'altèrent 
seules,  sans  l'intervention  d'un  agent  chimique  qui  sollicite  l'un 
ou  l'autre  de  leurs  éléments. 

Mais  un  grand  nombre  d'entre  elles  se  décomposent  si  elles 
sont  placées  sous  l'influence  simultanée  de  l'air  et  de  l'humidité. 
Ordinairement  on  dit  alors  ([ue  ces  substances  se  décowposent 
spontanément ,  expression  sans  doute  fort  impropre ,  puisque 
cette  altération  ne  s'établit  guère  sans  l'action  préalable  de  l'eau 
ou  de  l'oxygène. 

En  effet ,  la  fermentation  (jui  s'établit  dans  les  sucs  végétaux 
abandonnés  à  l'air,  l'aigrissement  du  lait  et  sa  coagulation  qui 
en  est  la  conséquence,  la  blétissure  et  la  putréfaction  des  fruits, 
tous  ces  phénomènes  et  beaucoup  d'autres  qui  sont  considérés 
comme  des  déconq^ositions  spontanées ,  ont  pour  cause  première 
l'action  comburante  que  l'air  exerce  sur  certaines  parties  conte- 
nues dans  ces  matières.  Le  suc  végétal  le  plus  sujet  à  s'altérer  se 
conserve  parfaitement  à  l'abri  de  l'air,  tant  que  l'organe  ou  le 
tissu  qui  le  renferme  résiste  à  son  action  ;  mais  ce  suc  se  corrompt 
dès  qu'une  seule  bulle  d'air  est  mise  en  contact  avec  lui. 

Aussi  M.  Liebig  a-t-il  précisé  davantage  ce  genre  de  décompo- 
sition en  le  désignant  sous  le  nom  de  combustion  Icnle  ou  (Véré- 
macausie.  La  plupart  des  phénomènes  de  pourriture  rentrent  dans 
cette  classe  de  décompositions. 

128.  Parmi  les  substances  capables  de  s'attaquer  ainsi  au 
contact  de  l'air,  il  faut  surtout  nommer  les  huiles  essentielles, 
les  glycérides  ou  corps  gras  neutres ,  et  surtout  les  substances  à 
la  fois  fort  azotées  et  oxygénées ,  d'une  constitution  très  com- 
plexe. 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  avec  quelle  promptitude  les 
huiles  essentielles  fixent  l'oxygène  de  l'air  et  perdent  leur  volatilité 
en  se  transformant  en  résines.  Plusieurs  d'entre  elles  s'acidifient 
dansées  circonstances  ,  suriout  si  elles  sont  humides.  C'est  ainsi 
que  l'essence  d'amandes  amères  se  convertit  (M1  acide  beiizoique, 
l'essence  de  cannelle  en  acide  cinnamique ,  l'i^ssence  de  cumin 
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en  acide  cuminique,  l'essence  de  valériane  en  acide  valérianique, 
l'essence  de  térébentiiine  eu  acide  lbi'mi({ue. 

Quant  aux  matières  grasses  ,  celles  qui  sont  connues  sous  le 
nom  d'huiles  siccatives  (102)  se  résinilient  également  à  l'air, 
ce  qui  les  fait  employer  à  la  préparation  des  vernis.  A  l'état  de 
parfaite  pureté,  les  huiles  grasses  non  siccatives  ne  paraissent 
pas  s'altérer  à  l'air;  mais  comme ,  à  l'état  brut,  elles  renferment 
toujours  des  parties  étrangères  azotées  et  fort  altérables,  celles- 
ci  leur  communiquent  la  propriété  de  se  décomposer  à  l'air  et  les 
font  rancir. 

Les  corps  azotés  faisant  partie  de  l'organisation  animale ,  la 
fibrine,  l'albumine,  la  caséine,  sont,  sans  contredit,  de  ceux  sur 
lesquels  l'air  exerce  l'action  la  plus  prompte  et  la  plus  énergique. 
La  présence  de  l'eau  favorise  singulièrement  cette  décomposi- 
tion. Qui  ne  sait,  en  effet ,  avec  quelle  facilité  le  sang  et  le  blanc 
d'œuf  se  putréfient  au  contact  de  l'air  ?  Qui  ne  sait  aussi  avec 
quelle  promptitudes,  dans  les  chaleurs  de  l'été  surtout,  le  lait , 
alcalin  au  sortir  du  pis  ,  devient  acide  et  se  coagule? 

Mais  ce  que  ces  substances  azotées  offrent,  sans  doute,  de  plus 
rema.njuable ,  c'est  la  propriété  de  communiquer  leur  état  de  dé- 
composition  aux  substaticcs  qui  se  trouvent  en  contact  avec  elles. 
En  effet,  elles  sont  capal>lès  d'exciter  de  semblables  décomposi- 
tions dans  des  substances  qui,  seules,  ne  s'altéreraient  ni  dans 
l'air  ni  dans  l'eau.  Ces  substances  azotées  sont  ce  qu'on  appelle 
des  ferments.  Nous  examinerons  plus  loin  les  questions  relatives 
à  ces  sortes  d'agents. 

129.  Les  combustions  lentes  ont  rarement  pour  (îlfet  de  dédou- 
bler les  matières  organiques  d'une  manière  bien  brusque.  11  arrive 
très  souvent  que  l'oxygène  so,  fixe  directement  sur  elles  sans  qu'il 
se  forme  ni  eau  ni  acide  carbonique  (formation  des  acides  ben- 
zoique,  cuminique  et  ciimamique). 

D'autres  fois  cet  oxygène  l'orme  d»^  l'eau  avec  une  ])arlie  de 
riiydrogèiK!  :  (ù'.st  ce  (jiii  arrive,  [)ai'  exemple,  lors(|ue  l'indigo 
blanc  cl  incolore,  t(;l  (pi'il  .se  rtMiconlredaiis  les  divcu'scs  vai'iiHi'S 
d'isatis,  d(!  neriuui  cl  d'indifjofera ,  arrive  au  contact  de  l'air  : 
(le  C«I^.\()  (|n'il  était,  il  devient  alors  (^HW'O  ou  indigo  bleu. 

Sdiivciil  lacidiî  c;uboni(|ijc  (!st  aussi  un  produit  des  coni- 
bubttons  lentes.  M.  Sciierer  introduisit  de  la  fibrine  l'r.iiche  et 
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bien  lavée  dans  un  tube  gradué  placé  sur  le  mercure  et  rempli 
de  198  c.  c.  d'oxygène  ;  au  bout  de  quinze  jours  ,  68  c.  c.  de  ce 
gaz  étaient  disparus  et  se  trouvaient  remplacés  par  50  c.  c.  d'acide 
carbonique. 

M.  de  Saussure  a  constaté ,  de  son  côté ,  que  la  combustion 
lente  des  huiles  siccatives,  leur  transformation  en  vernis,  est 
également  accompagnée  d'un  dégagement  d'acide  carbonique. 

Le  ligneux  pur  se  conserve  longtemps  dans  l'air  sec  ou  sous 
l'eau  sans  éprouver  d'altération  ;  mais  lorsqu'il  est  humide ,  il 
se  détériore  promptement  au  contact  de  l'atmosphère.  M.  de 
Saussure  a  vu  qu'il  convertit  alors  l'oxygène  ambiant  en  acide 
carbonique.  Cette  combustion  continue  insensiblement,  et  le 
ligneux  finit  par  se  convertir  entièrement  en  une  matière  friable 
tantôt  brune ,  tantôt  noire ,  qui ,  suivant  son  aspect ,  porte  le 
nom  de  pourri ,  à'hiimns  ou  d'acide  idmiqiie. 

Lorsqu'on  évapore  à  l'air  certains  sucs  végétaux ,  il  se  dépose 
souvent  des  flocons  bruns  ou  noirâtres  qu'on  a  désignés  sous  le 
nom  de  substance  extractive.  C'est  sans  doute  un  produit  ana- 
logue au  précédent  et  formé  par  l'action  de  l'air  sur  les  prin- 
cipes sucrés  ou  féculents  de  ces  sucs. 

D'ailleurs ,  la  composition  de  ces  svd^stances  brunes  ou  noires 
provenant  de  la  pourriture  des  parties  végétales ,  varie  jusqu'à 
l'infini  ;  à  moins  de  les  produire  dans  des  conditions  spéciales 
et  ])ien  déterminées  (1) ,.  on  ne  les  obtient  jamais  d'une  compo- 
sition constante.  M.  Hermann  a  observé  que  certaines  variétés 
d'humus  renferment  de  l'azote. 

Quoi  qu'd  en  soit,  il  est  fort  probable  que  les  lignites ,  les 
houilles ,  les  parties  organiques  du  terreau ,  peut-être  aussi  les 
résines  fossiles  et  les  diamants ,  doivent  leur  origine  à  de  sem- 
blables combustions  lentes ,  opérées  avec  le  concours  de  l'eau. 

Si  l'on  considère  combien  ces  produits  sont  carbonés  et  qu'on 
les  compare  d'un  autre  côté  avec  le  ligneux  d'où  ils  résultent 
sans  doute,  on  est  porté  à  croire  que,  dans  ces  combustions 
lentes ,  l'oxygène  de  l'air  se  porte  directement  sur  l'hydrogène 
du  bois  pour  former  de  l'eau ,  tandis  qu'une  partie  de  l'oxygène 


(1)  Comme,  par  exemple,  l'acide  saccliulmiqiie  de  I\I.  îMalaguti , 
obtenu  par  rébullition  du  sucre  avec  de  l'acide  sulfiiriiue  éleiidu. 
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déjà  contenu  clans  le  bois  s'élimine  avec  une  proportion  corres- 
pondante de  carbone ,  sous  forme  d'acide  carbonique.  M.  Liebig 
a  fait ,  sous  ce  rapport,  des  rapprochements  fort  curieux  (l). 

130.  Les  combustions  lentes  sont  surtout  favorisées  par  la 
présence  des  alcalis  et  des  terres  alcalines.  L'alcool  pur  se  con- 
serve indéfiniment  ;  mais  lorsqu'on  y  ajoute  de  la  potasse ,  le 
mélange  rougit  et  il  s'y  produit  peu  cà  peu  de  la  résine.  Le  tannin 
et  l'acide  gallique  présentent  des  phénomènes  semblables. 

La  chaleur  et  l'humidité  les  accélèrent  pareillement. 

Dans  un  sol  humide ,  perméable  à  l'air  et  contenant  à  la  fois 
du  calcaire,  la  pourriture  des  parties  végétales  ou  animales  s'ac- 
complit nécessairement  d'une  manière  bien  plus  prompte  que 
dans  un  terrain  d'où  ces  conditions  sont  exclues. 

Il  existe ,  d'un  autre  côté ,  des  substances  qui  entravent  la 
combustion  lente ,  qui  s'opposent  conséquemment  à  la  pourri- 
ture. Parmi  ces  substances  antiseptiques ,  il  faut  ranger  les  acides 
minéraux ,  les  huiles  empyreumatiques ,  la  créosote ,  les  sub- 
stances aromatiques,  les  sels  mercuriels,  etc.  Plusieurs  de  ces 
agents  produisent  des  combinaisons  insolubles  dans  l'eau  avec 
les  substances  susceptibles  de  se  pourrir,  et  c'est  sans  doute  à 
cette  propriété  (ju'ils  doivent  leur  efficacité. 

131.  Action  (ht  noir  on  de  l'éponge  de  platine.  —  De  tous  les 
agents  ([ui  favorisent  la  combustion  lente  ,  le  platine  métallique, 
pris  dans  un  état  d'extrême  division,  est  le  plus  digne  d'atten- 
tion. 

C'est  à  M.  Edmond  Davy  que  l'on  doit  cette  découverte  fort 
curieuse,  que  la  mousse  ou  éponge  de  platine,  obtenue  par  la 
calcination  du  chloroplatinate  d'annnonia(jue ,  a  la  proj)riété 
d'enflammer  cntains  gaz,  comme  l'hydrogène,  et  d'exercer 
même  une  action  oxygiMiaiilc  sur  plusieui's  licpiides  organi(pies. 
M.  Doebcreincr  fit  connaître  plus  tard  un  produit  encore  phis 
divisé ,  le  tioir  de  platine  (  platinmohr,  oxyphorisches  platin  ) , 
qu'on  prépare;  en  faisaiU  bouillir  du  cidorurc  (\o  platine  avec  l'al- 
cool ,  et  qui  parait  agir  d'une  manière  encon*  pkis  cnicace. 

Lors({u'on  place  dans  un  large  bocal  une  couche  d'alcool  ci 
qu'on  suspend  par-dessus  quelques  verres  de  montre  n'iircrnianl 

(1)  Traité  de  chimie,  Iiilrodiiction,  p.  Mir. 
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du  noir  de  platine,  colui-ci  détermine  bientôt  l'oxydation  des 
vapeurs  alcooliques.  Le  vase  étant  abandonné  dans  un  endroit 
cliaud,  le  liquide  devient  fort  acide  au  bout  de  quelques  jours,  et 
l'on  y  trouve  alors  de  l'acide  acétique,  de  l'aldéhyde  et  de 
l'acétal  [Sauerstoffaether  de  M.  Doebereiner). 

Si  l'on  met  du  noir  de  platine  en  contact  avec  une  petite  quan- 
tité d'alcool ,  ce  liquide  s'échauffe  juscju'à  F  incandescence ,  et 
met  ainsi  le  feu  à  l'alcool ,  qui  se  convertit  en  eau  et  en  acide 
carbonique. 

Enlin,  si  l'on  fait  brûler  l'alcool  au  moyen  d'une  mèche  au- 
tour de  laquelle  on  a  placé  un  fd  de  platine  très  mince  et  tourné 
en  spirale ,  et  qu'on  éteigne  subitement  la  llamme,  le  fil  de  pla- 
tine reste  incandescent  tant  qu'il  y  a  de  l'alcool.  La  combustion 
de  la  vapeur  d'alcool  continue,  mais  elle  est  incomplète,  et, 
outre  l'acide  carbonique  et  l'eau  ,  il  se  produit  un  mélange 
acide  dont  la  composition  n'est  pas  encore  bien  établie,  et  qui 
ligun^  dans  les  traités  de  chimie  sous  les  noms  d'acide  la^mpique, 
aldchydiquc  ou  acéteux. 

L'esprit  de  bois  résiste  bien  mieux  que  l'alcool  à  celte  oxyda- 
tion effectuée  par  le  platine  ;  toutefois  il  finit  par  se  transformer 
en  acide  formique. 

M.  Calioùrs  a  observé  qu'en  échauffant  le  noir  de  platine  et  en 
y  versant  goutte  à  goutte  de  l'huile  de  pommes  de  terre,  en 
quantité  seulement  suffisante  pour  l'imbiljcr,  celle-ci  se  convertit 
en  acide  valérianique. 

En  ne  considérant  que  le  produit  le  plus  oxygéné  de  ces  réac- 
tions, on  remarque  que,  si  l'on  évite  de  porter  le  platine  à  l'in- 
candescence, celui-ci  se  borne  à  brûler  une  certaine  (quantité 
d'hydrogène  ([u'il  remplace  par  de  l'oxygène ,  sans  attaquer  le 
carbone  ;  on  a  en  effet  : 

Produits  de  Tact,  du  noir  de  plaliiic. 

Espiil  de  bois CH''0 CH202. 

Alcool C-11**0 C2H^02. 

IJuilc  de  pommes  de  terre.  C^ll'îo C^IPOQ^. 

On  voit,  d'après  cela,  que  le  noir  de  platine  convertit  les 
alcools  en  leurs  acides  correspondants. 
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132.  MM.  Millon  et  Reiset(I)  ont  observé  que  si,  dans  un 
appareil  convenablement  disposé,  on  fait  arriver  l'oxygène  sur 
un  mélange  intime  de  mousse  de  platine  et  de  substance  orga- 
nique ,  on  obtient  ainsi  de  véritables  combustions  h  des  tempé- 
ratures peu  élevées. 

A  +  160",  l'acide  tartrique  fournit  déjà  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique  ;  au-dessous  de  250°,  le  poids  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'eau  représente ,  à  2  centièmes  près ,  la  composition  élé- 
mentaire de  l'acide.  L'acide  paratartrique  et  le  sucre  se  com- 
portent d'une  manière  semblable.  Le  beurre,  l'huUe  d'olive , 
l'acide  stéarique  et  la  cire  brûlent  vers  100",  et  leur  combustion 
est  complète  déjà  au-dessous  de  200°.  L'acide  stéarique  et  la  cire 
s'enflamment  même  d'une  manière  brillante  dans  le  courant 
d'oxygène  à  +  280°. 

Chose  remarquable ,  la  pierre  ponce  et  le  charbon  de  bois 
agissent  comme  le  platine.  Ces  trois  corps  ne  possèdent  pas  une 
activité  absolue ,  mais  ils  agissent  à  divers  degrés  sur  la  même 
substance ,  et  peuvent  être ,  à  l'égard  de  plusieurs  substances ,  les 
uns  actifs,  les  autres  inertes. 

Lorsqu'on  fait  arriver  l'alcool  ou  l'étlier,  réduits  en  vapeur, 
dans  deux  tubes  plongeant  dans  un  même  bain  d'alliage,  lun 
renq)li  de  pierre  ponce  pulvérisée,  l'autre  de  mousse  de  platine, 
l'alcool  et  l'étlier  distillent  sur  la  pierre  ponce  à  300°  et  au-des- 
sus sans  décomposition  ;  tandis  que  du  côté  du  platine  on  obtient 
un  dégagement  gazeux  abondant  à  partir  de  220°.  Quant  à  l'acide 
acétique,  il  distille  intact  sur  la  pierre  ponce ,  tandis  qu'il  est 
entièrement  décomposé  par  la  mousse  de  platine.  Vient-on  à 
élever  la  température  de  manière  à  amener  la  décomposition  du 
côté  d(!  la  i)i('rre  ponce ,  on  obtient  de  part  et  d'autre  des  gaz  (jui 
dill'crent  coinpltHcment. 

Ces  phénomènes,  fort  remarquables  sans  doute,  ne  sauraient 
s'explif[U('r  dans  l'état  actuel  de  la  science  :  les  uns  y  voient  un 
simple  cfj'ct  de  contact,  h.'s  autres  l'attribucMit  à  une  force  parti- 
culière ai)pelée  catalylique  par  M.  Bi-rzéliiis.  Mais  convenons 
plutôt,  avec  M.  Licbig,  (lue  ces  mots  n'avancent  en  rien  la 
qnostioti. 

(1)  Comptes-rendus  de  l'Acud.,  \.  Wi,  Ib.'ju,  ii°  22,  p.  ll'JO. 
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SOUFRE. 

133.  L'action  de  cet  élément  sur  les  substances  organiques  n'a 
pas  encore  ('tû  étudiée  d'une  manière  complète. 

Il  paraît  qu'il  peut,  à  l'instar  de  l'oxygène,  se  combiner  direc- 
tement avec  certains  corps  ;  du  nloins  on  sait  qu'en  faisant  fondre 
du  cyanure  de  potassium  avec  de  la  fleur  de  soufre,  on  obtient 
un  composé  sulfuré  : 

CKN  -f-  S  =  CKiNS  ( sulfocyanure  de  potassium). 
CHLORE,    IODE,   BROME. 

134.  Chloruraiion.  — Certains  hydrogènes  carbonés  s'unissent 
directement  au  chlore  gazeux  sans  décomposition  ;  la  liqueur  des 
Hollandais  est  l'exemple  le  plus  anciennement  connu  de  cette 
espèce  de  combinaison.  Certains  corps  déjà  chlorés  ont  aussi 
quelque  tendance  à  s'unir  à  de  nouvelles  ])roportions  de  chlore. 

Voici  les  chlorures  qui  ont  été  ainsi  obtenus  : 

Éthérènc.  cm^-\-Cl^=cmiCP,  cthérilène  bichloré  (liquenrdes  Hollan- 
dais). 

Butyrène.  C'II«-f-C/2=c^li8C(2,  butyrilène  bicnlorc  (chlorure  de  dilé- 

tryle,  Berzéliiis  ). 

Élaènc.     (nv^+CP^CPW^Gl^,  élaïlone  bichloré  (obtenu  par  :\!.  Frcmy). 

Ces  trois  hydrogènes  carbonés ,  ainsi  que  leurs  chlorures ,  sont 
homologues  entre  eux. 

Benzène.        C^  II6  -[-C/6=c''j  ne  c;«,  benzilènc  sexchloré  (  clilorure  de 

benzine ,  Mitscberlich  ). 

Kaphtalî'no.  Ci^Ils  -f  C(-=C'0il8  CP,  naphduènc  bichloré  (sous-chlorure 

de  naphtaline ,  Laurent). 

Napl!t;!lène.  C'"Il8  +C?^=C<"I1S  Gl>,  naphlessarène  quadrichioré  (chlo- 
rure de  naph.,  Laurent  ). 

.Slilbcnc.         G''']li2-f C:2c=C'^Jl'2G/^  stillMlènc   bichloré   (chlorure  de 

stilbène ,  Laurent). 

vSuivant    M.   Regnaulf .    il  faut  employer  du  chlore  humide 
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pour  la  préparation  de  la  liqueur  des  Hollandais  ;  le  chlore  sec 
ît  le  gaz  oléfiant  ne  se  combinent  pas,  à  ce  qu'il  parait.  Le 
même  composé  s'obtient  plus  facilement  encore  à  l'aide  du  per- 
:hlorure  d'antimoine. 

Il  est  remarquable  dans  ces  composés  de  voir  le  chlore  se  fixer 
Dar  nombres  pairs  ;  tous  ces  chlorures ,  en  effet ,  renferment  C;-, 
Zl*  ou  Cl''.  Cette  particularité  se  trouve  dans  un  rapport  intime 
ivec  la  décomposition  qu'ils  éprouvent  sous  l'influence  d'une  so= 
lution  alcoolique  de  potasse.  Cet  agent  en  sépare  les  éléments  de 
l'acide  hydrochlorique  (Laurent),  de  manière  qu'il  reste  pour 
'ésidu  des  composés  qu'on  peut  considérer  comme  appartenant 
m  même  type  que  les  hydrogènes  carbonés  primitifs  : 


C-II^Ci2  se  décompose  en    IICI  +  C-{nKl). 
C«ll6c/6  3UCt  +  C«(ll^C/3). 

om^ci^  uci  -f  c'»([]'CO. 


Quelquefois  ce  dédoublement  s'effectue  déjà  par  la  distillation 
Jes  chlorures ,  seuls  ou  sur  de  la  chaux. 

Dans  son  travail  sur  le  baume  de  Tolu  ,  M.  Deville  a  décrit  (l) 
plusieurs  composés  chlorés  qui  paraissent  également  dériver 
i'un  corps  déjà  chloré,  semblable  à  ceux  (|ue  l'action  delà 
potasse  ou  de  la  chaleur  fait  naître  des  chlorures  priV-édents. 

Les  composés  obtenus  par  M.  Regnault  en  faisant  réagir  le 
chlore  sur  la  liqueur  des  Hollandais  ou  sur  les  produits  de  sa 
décomposition  par  la  potasse  appartiennent  également  à  cette 
classe  de  corps. 

Beaucoup  de  chimistes  considèrent  les  produits  que  la  potasse 
dédouble  ainsi  comme  des  hydrochlorates  semblables  aux  sels 
form(''s  par  les  alcaloïdes  ;  njais  ces  derniers  en  diffèreuî  essen- 
licilcnient  en  ce  que  l'acide  liy(hT)chlori(pu^  peut  y  ètn^  remplacé 
par  d'autres  acides,  et  cpie  d'ailleurs  le  chlore  y  est  iiidiiiné  par- 
les .sels  d'argent ,  c(î  (pii  n'a  jjas  lieu  pour  les  corps  |)réc(''(lents. 

iStiivant  M.  Malaguli ,  l'éther  pyromuciiiuc,  sous  l'inllueuce  du 

(1)  Annal,  de  chm.  et  de  phyi'  ,  3"  st'ric,  ».  IK,  p.  178. 
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chlore,  se  comporte  entièrement  comme  les  hydrogènes  carbonés 
dont  nous  venons  de  parler  (83). 

Dans  aucun  de  ces  composés  chlorés ,  le  chlore  n'est  indiqué 
par  les  réactifs  ordinaires  ;  pour  en  constater  la  présence ,  il  faut 
détruire  la  substance  organique  en  l'attaquant,  par  exemple, 
par  de  l'acide  nitrique.  Alors  seulement  les  sels  d'argent  déter- 
minent dans  la  solutio"ïi  la  formation  du  chlorr.ro  d'argent.  Lors- 
qu'on enflamme  ces  composés  chlorés ,  ils  brûlent  avec  une 
flamme  verte  sur  les  bords. 

La  même  chose  s'observe  pour  tous  les  composés  organiques 
où  il  entre  du  chlore.  Les  hydrochlorates  formés  par  les  alca- 
loïdes sont  les  seuls  qui  précipitent  le  chlore  par  les  sels  d'ar- 
gent. 

135.  Déshydrogénation.  —  La  plupart  des  substances  orga- 
niques perdent  de  l'hydrogène  sous  l'influence  du  chlore,  en 
"donnant  un  dégagement  d'acide  hydrochlorique.  C'est  à  une 
réaction  semblable  qu'il  faut  attribuer  la  propriété  que  possède 
le  chlore  de  désinfecter  l'air,  car  il  le  dépouille  des  substances 
hydrogénées ,  des  émanations  putrides  ,  *  des  miasmes  qui ,  en- 
traînés dans  le  torrent  de  la  circulation  par  l'intermédiaire  du 
poumon ,  déterminent  dans  le  sang  une  véritable  fermentation. 
L'action  blanchissante  du  chlore  sur  les  tissus  végétaux  repose 
aussi  sur  les  mêmes  principes. 

Il  est  certains  corps  qui  cèdent  de  l'hydrogène  au  chlore  sans 
que  cet  élément  se  fixe  dans  la  combinaison  (benzoïne);  d'au- 
tres ,  au  contraire ,  qui ,  après  avoir  été  déshydrogénés  ,  retien- 
nent ,  à  la  place  de  l'hydrogène  enlevé  ,  un  même  nombre  d'é- 
(juivalents  de  chlore.  Le  plus  souvent  la  réaction  est  complexe, 
et  l'on  obtient  alors  pour  résultat  final  un  composé  chloré  dans 
lequel  du  chlore  s'est  fixé  ou  substitué  (30)  à  la  place  de  l'hy- 
drogène, en  même  temps  qu'il  y  a  eu  chloruration  directe  sans 
substitution,  comme  dans  le  cas  précédent. 

L'action  du  chlore  sur  le  gaz  des  marais  (  1  )  et  sur  quehjues  pro- 
duits éthérés  oftre  quelques  particularités  dignes  d'attention.  On 
peut  mêler  le  chlore  et  le  gaz  des  marais  en  toutes  proportions 
sans  qu'il  y  ait  d'action  immédiate;  mais  1  vol.  de  gaz  des  marais 

(1)  Dumas,  Anna!,  de  chim.et  dcphys.y  t.  LXXIII,p.  9/i. 
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,  et  3  vol.  de  chlore  produisent  bientôt ,  même  à  la  lumière  diffuse, 
une  violente  explosion  ;  les  vases  sont  brisés  ,  et  il  y  a  dépôt  de 
charbon.  Quand  on  a  soin  de  mêler  le  gaz  des  marais  avec  un 
1  volume  égal  au  sien  d'acide  carbonique,  on  peut  y  ajouter  le 
chlore  sans  danger;  l'action  plus  modérée  se  passe  sans  explo- 
sion, et  il  se  dépose  un  liquide  huileux  qui  n'est  autre  chose  que 
le  chlorure  de  carbone  CCl^  (formène  perchloré  G.).  Voicile 
procédé  indiqué  par  M.  Dumas  pour  la  préparation  de  ce  der- 
nier :  on  réunit  un  flacon  d'un  litre  plein  de  gaz  des  marais  avec 
un  flacon  de  3  litres  plein  de  chlore,  au  moyen  d'un  bout  de 
tube  étroit  assujetti  avec  un  peu  de  terre  glaise  qui  sert  à  bou- 
cher les  flacons  dont  les  goulots  s'appliquent  l'un  contre  l'autre; 
l'appareil  est  exposé  au  soleil,  debout,  le  flacon  de  chlore  en 
bas ,  celui  de  gaz  carburé  en  haut.  Le  mélange  s'opère  très  len- 
tement ,  et  la  réaction  se  fait  elle-même  avec  beaucoup  de  len- 
teur. 

Ce  procédé  sera  sans  doute  utilisé  avec  avantage  dans  d'autres 
occasions. 

Suivant  M.  Regnault  (j) ,  l'action  du  cldore  sur  l'éther  liydro- 
chlori(jue  de  l'esprit  de  bois  (formène  chloré  G.)  est  tout-à-fait 
nulle  sous  l'influence  de  la  lumière  diffuse,  mais  elle  s'établit 
liientôt  au  solcd.  Ce  chimiste  a  obtenu  successivement  les  pro- 
duits suivants  : 


Ébullition. 

Densité. 

CI|2CZ2. 

300,5. 

1,3M  à  18", 

cncp. 

Gl°. 

1,^91  à  17°. 

CCIK 

78°. 

1,599. 

Ces  produits,  traités  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse, 
n'abandonnent  pas  d'acidt;  hydrochlori(iue  ;  ils  s'altèrent  néan- 
moins par  une  ébullition  longtemps  prolongée  avec  cette  di.sso- 
lution  ;  mais,  dans  ce  cas,  ils  subissent  une  déconqjosilion 
i^ornplète;  c'est  ce  (jui  aiTive  principalement  avec  le  composé 
Irichloré,  qui,  dans  ces  circonstances,  se  transforme;  en  acide 
furinifiue. 

Le  même  cliiuiisto  a  examiné  l'action  du  chlore  sur  l'éther 

(1)  AiDial.  de  chiDt.  et  dcphi/n.,  t.  LX\I,  p.  377. 
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iiydrocliloriquG  de  ralcool  (  acélèiie  chloré  G.).  Voici  comment  il 
opère  :  il  chauffe  dans  un  grand  ballon  un  mélange  d'acide  liy- 
(Irochlorique  et  d'alcool ,  dirige  le-  gaz  dans  un  premier  flacon 
renfermant  un  peu  d'eau  ,  puis  daïis  un  second  contenant  de 
l'acide  sulfurique,  enfm  dans  un  troisième  renfermant  de  l'eau; 
de  là  le  gaz  se  rend  dans  un  ballon  à  tubulures  et  à  pointe  dans 
lequel  on  fait  arriver  en  même  temps  le  chlore.  La  pointe  du 
ballon  est  engagée  dans  un  flacon  où  se  condense  une  portion 
du  produit  ;  l'autre  partie  se  rend  dans  un  flacon  à  moitié  rempli 
d'eau  et  refroidi ,  qui  retient  en  même  temps  l'acide  hydrochlo- 
rique  produit  en  très  grande  abondance.  Le  ballon  où  se  réunis- 
sent les  deux  gaz  est  exposé  au  soleil ,  au  moins  au  commence- 
ment de  l'expérience  ;  car  une  fois  que  la  réaction  est  établie, 
elle  continue  à  l'ombre  ,  et  ne  s'arrête  mêmejjas  quand  le  jour 
vient  à  tomber.  C'est  à  l'aide  de  cet  appareil  que  M.  Regnaulta 
successivement  obtenu  les  produits  suivants  : 


I-lballition. 

Densilô. 

cHn^cr-). 

Gli". 

1,17/t  à  17". 

C2(II3CP). 

75°. 

1,372  à  IG". 

c2(îi2cro. 

102". 

1,530  à  17". 

C2(IlC/5). 

l/j6°. 

l,6Zi/i. 

C2C/6. 

se  décompose  par  la  chaleur  en  chlore  et 

C?CIK 

122°. 

1,619. 

On  remarque  que  le  point  d'ébuUition  s'élève  dans  ces  pro- 
duits et  que  leur  densité  augmente  à  mesure  que  le  chlore  vient 
y  remplacer  un  plus  grand  nombre  d'équivalents  d'hydrogène. 

Un  grand  nombre  d'autres  substances  volatiles  ont  donné  des 
résultats  semblables  (1).  (Voyez,  page  60,  Phénomènes  de  substi- 
tution.] 

L'action  du  chlore  est  plus  ou  moins  complète ,  suivant  qu'on 
opère  à  la  lumière  diffuse  ou  aux  rayons  solaires  directs  ;  géné- 
ralement la  chloruration  est  d'autant  plus  complète  que  l'inso- 
lation est  plus  forte. 

Le  chlore  attaque  aussi  les  substances  nitrogénées  formées  sous 
l'inlkience  de  l'acide  nitrique. 

(1)  Voir  les  Mémoires  de  MM.  Laurent,  Dumas,  Malaguli,  RegnauJt, 
Cahours,  Leblanc,  etc. 
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136.  Oxij dation.  —  11  est  des  corps  que  le  chlore  gazeux  n'at- 
taque à  aucune  température ,  mais  qui  en  sont  décomposés  sous 
l'influence  de  l'humidité.  L'indigo  bleu,  par  exemple,  est  dans 
ce  cas.  Il  se  fixe  d'abord  de  l'oxygène  sur  la  matière  organique , 
par  suite  de  la  décomposition  de  l'eau ,  et  alors  la  chloruration 
paraît  marcjier  comme  dans  les  cas  précédents. 

La  formation  de  l'isatine  chlorée  et  bichlorée  obtenue  par 
M.  Erdmann  avec  l'indigo  bleu  rentre  dans  ce  cas.  L'indigo  bleu 
étant  CSH^NO,  il  fixe  d'abord  0  en  devenant  isaîine  C^H^NOa, 
et  alors  celle-ci  donne  l'isatine  monochlorée  C^(H'C/)N02  et  l'i- 
satine bichlorée  ^(H^C/^jNO^. 

C'est  aussi  de  cette  manière  que  s'explique  la  formation  de 
l'éther  acétique  par  le  chlore  et  l'alcool  (Dumas). 

Il  paraît  que  les  corps  azotés ,  ainsi  que.  les  substances  fort 
oxygénées ,  sont  surtout  susceptibles  de  s'oxygéner  par  le  chlore 
humide.  La  gomme,  le  ligneux,  lamannite,  semblent  rentrer 
dans  ce  cas  ;  toutefois  on  ne  saurait  à  cet  égard  donner  des 
règles  précises. 

Les  produits  obtenus  par  M.  Mulder  et  par  d'autres  chimistes 
hollandais ,  dans  l'action  du  chlore  sur  l'albumine ,  la  fibrine ,  la 
protéine,  etc.,  et  que  ces  chimistes  considèrent  comme  des  chlo- 
riti's,  résultent  sans  doute  d'une  oxydation  semblable. 

137.  Brome,  iode.  —  Le  brome  est  plus  commode  que  le 
chlore  pour  produire  des  corps  dérivés  par  substitution  ;  il  déter- 
mine des  réactions  tout  aussi  nettes  et  paraît  même  donner  plus 
souvent  des  corps  cristallisés.  Comme  le  chlore,  il  s'unit  direc- 
tement à  certains  hydrogènes  carbonés  (éthérène,  cinnamène) 
en  produisant  des  composés  qui  s'attaquent  par  la  potasse  alcoo- 
li(iu(;  [134].  Il  paraît,  toutefois,  que  les  substances  hydrogénées 
ne  sont  pas  atta(iuées  sous  l'influence  prolongée  du  brome  au- 
tant (|ue  par  le  chlore  :  ainsi,  par  exemple,  l'éthérène  peut 
perdre  tout  son  hydrogène  et  se  convertir  en  clilorure  de  carbone, 
tandis  ([ue  le  brome  ne  produit  pas  de  bromure  corr(,'si)oii(laiit. 

M.  Laurent  a  fait  connaître  à  cet  égard  (juchpies  particularités 
intéressantes.  Il  a  vu  (jue  le  chlore,  en  s'uni.ssant  au  naplitalèiie 
C'iF,  prochiit  d'abord  les  corps  C'"ll«Ci' et  C"'li«CC-^(|U((  la  po- 
tasse dédouble  en  C'"(Ii«Cr-')  +  2HC/  et  C^%\VCl)  +  IIC/,  tandis 
que  le  brome  produit  immédiatement  C'"(li'li/)  et  C"'(ir'lir-)  (pie 
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la  potasse  n'attaque  plus  (1),  ou  bien  C'H^Br^  que  la  potasse 
dédouble  en  C'«(H^Br'')  et  2HBr. 

Le  brome  s'unit  (pielqucrois  aux  corps  déjà  bromes  ou  chlorés, 
soit  en  se  substituant  à  de  l'hydrogène ,  soit  en  se  fixant  directe- 
ment sans  substitution.  Suivant  M.  Laurent,  le  naphtalène  bi- 
cldoré  C"'(H''C(2)  donne  par  le  brome  le  composé  CiojH^CPBr);  le 
naphtalène  bibromé  C'"(H6Br"-)  produit  pareillement  C'H^B/*. 

Certains  corps  bromes  sur  lesquels  le  brome  s'est  fixé  sans 
substitution ,  et  qui  sont  attaqués  par  la  potasse  alcoolique ,  ont 
la  propriété  de  dégager  du  brome  et  de  l'acide  hydrobromique 
lorsqu'on  les  soumet  à  la  distillation  sèche  ;  on  sait  que  les  corps 
chlorés  correspondants  ne  dégagent  que  de  l'acide  hydrochlo- 
rique  (Laurent). 

Quant  à  l'iode ,  ses  combinaisons  avec  les  matières  organiques 
sont  bien  moins  stables  que  celles  du  chlore  et  du  brome  :  ainsi, 
par  exemple  ,  l'éthérilène  biiodée  C-(H^P)  se  décompose  à  la 
longue  en  abandonnant  de  l'iode  ;  cette  décomposition  est  sur- 
tout favorisée  par  la  chaleur.  Le  formène  triiodé  C(HP)  se  dé- 
compose à  120°  en  charbon ,  iode  et  acide  hydriodique. 

Il  paraît  aussi  que  le  chlore  et  le  brome  peuvent  déplacer 
l'iode  de  ses  combinaisons  ;  c'est  du  moins  ce  qui  se  présente 
dans  les  expériences  de  M.  Bouchardat  relativement  à  l'action 
du  brome  et  du  bichlorure  de  mercure  sur  le  formène  triiodé, 
qui  produit  dans  ces  circonstances  du  formène  iodo-bichloré  et 
du  formène  bromo-biiodé. 

POTASSIUM  ET  SODIUM. 

138.  Ces  métaux  n'attaquent  pas  les  hydrogènes  carbonés, 
mais  ils  décomposent  les  substances  oxygénées  en  en  dégageant 
de  l'hydrogène.  On  emploie  quelquefois  le  potassium  pour  priver 
d'humidité  les  carbures  d'hydrogène  liquides  qu'on  a  de  la  peine 
à  dessécher  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  fondu. 

Au  contact  de  l'eau ,  le  potassium  n'en  déplace  que  la  moitié 
de  l'hydrogène ,  pour  former  de  l'hydrate  de  potasse;  en  effet  : 

IPO  4-  K  -=  (Kii)O  4-  H. 
(1)  Px'Vui'  scinUif.,  t.  Xff,  p.  103. 
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Tue  décomposition  semblable  s'elfectue  lorsque  le  potassium 
agit  sur  les  acides  organiques  ou  sur  certaines  huiles  essentielles 
oxygénées.  Dans  l'acide  acétique,  par  exemple,  il  ne  déplace 
que  le  quart  de  l'hydrogène  : 

C2H402  +  K  =  C2(H3K)02  +  H. 

De  même,  il  n'en  expulse  qu'un  seul  équivalent  dans  les 
huiles  essentielles  ;  les  combinaisons  qui  en  résultent  sont  ordi- 
nairement très  peu  stables.  M.  Caliours  et  moi  en  avons  déci'it 
une  semblable  dans  notre  travail  sur  l'essence  de  cumin  (i)  : 
à  froid  le  potassium  agit  peu  sur  le  cuminol ,  mais  par  réchauf- 
fement la  réaction  devient  brusque  et  tumultueuse.  Il  en  résulte 
une  masse  gélatineuse  que  l'eau  décompose  de  nouveau  en  cumi- 
nol et  potasse  : 

C'(»iii2o  4-  K  =  C«o(II"K}0  -f  II. 
Ci<'(H"K)0  +  IPO  ==  C'OiI'20  +  (KH)0. 

L'alcool  ordinaire  se  comporte  d'une  manière  semblable  ;  sui- 
vant M.  Liebig,  le  métal  l'attaque  vivement  à  50"  en  développant 
de  l'hydrogène  pur  : 

C21I60  -{-  K  =  C2(ll'K)l)  -f  II. 

La  nouvelle  combinaison  se  dissout  dans  l'alcool  et  s'y  prend 
peu  à  peu  en  gros  cristaux  transparents  ;  on  peut  la  conserver 
dans  le  vide,  mais  l'eau  la  décompose  en  alcool  et  hydrate  de 
potasse.  Le  sodium  produit ,  dans  les  mêmes  circonstances,  de 
grosses  lamelles  (2). 

M.  Loewig  (3)  a  publié  quelques  recherches  concernant  l'ac- 
tion du  pota.ssiura  sur  l'alcool,  l'esprit  de  bois,  l'acétone  ei  la 
valérone ,  ainsi  que  sur  quelcjues  éthers  composés;  mais  une 

(1)  Annal,  de  chim.  et  dephys.,  3'  série,  t.  I. 

(2)  riKRzr.LiL.s  ,  LeUrbuch  der  Che7nie ,  i.  \ [U  ,  p.  GGà.  M.  (iiiérin- 
Varry  a  fail  sur  ce  .sujet  quelques  expériences  qui  s'écartent  des  précé- 
dentes; mais  il  est  Irt.-s  probai)!».- que  les  cristaux  déi  rils  parlai  couinie 
de  i'i.ydraie  de  jjotassc  n'étaient  autre  cliosc  que  V Aclhijloxijd-Kuli  de 
M.  l.iHiig. 

(o)  Annales  de  Poyijcndorff,  t.  XLII,  p.  /j'i. —  HcpcrtuiredccUimie, 
t.  IV,  p.  «8. 
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grande  partie  de  ses  résultats  a  été  réfutée  par  d'autres  chimistes. 
Suivant  lui ,  l'esprit  de  bois  ne  développerait  aucun  gaz  sous 
l'iniluence  du  potassium ,  bien  que  la  réaction  soit  assez  vive. 
M.  Boeckmann  affirme,  au"contraire(l),  qu'elle  est  accompagnée 
d'un  dégagement  d'hydrogène  pur,  et  qu'il  se  produit  une  com- 
binaison semblable  à  celle  de  l'alcool  et  du  potassium.  Celle-ci, 
soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  donne,  à  ce  qu'il  parait,  des 
carbures  d'hydrogène  dont  la  composition  varie  suivant  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  opère  ;  il  reste  en  même  temps  un  mélange 
de  charbon  et  de  potasse. 

L'éther  oxalique  éprouve  une  décomposition  fort  remarquable 
de  la  part  des  métaux  alcalins.  Lorsqu'on  y  jette  des  fragments 
de  sodium  ou  de  potassium ,  en  chaufi'ant  légèrement  le  mélange, 
il  se  dégage  beaucoup  de  gaz.  Après  avoir  enlevé  l'excès  de  mé- 
tal ,  M.  Ettling  y  ajoute  de  l'eau  et  distille  la  bouillie  brune  ;  il 
obtient  ainsi,  entre  autres  produits,  de  l'éther  carbonique  qui 
occupe  la  couche  supérieure  du  liquide  distillé.  On  peut  repré- 
senter cette  réaction  de  la  manière  suivante  (2)  : 

C6H10O4  4-.  K  =  C5(I19K)03  4-  CO  -f-  H. 
C5(H9K)03  +  1120  =  CH^oO'i  -f  (KH)0. 

139.  L'emploi  du  potassium  dans  la  décomposition  des  corps 
chlorés  promet  des  résultats  fort  instructifs  ;  il  est  à  regretter 
qu'on  en  ait  encore  fait  si  peu  usage. 

M.  Loewig  s'en  est  le  premier  servi  (3)  pour  isoler  l'éthyle 
hypothétique  de  M.  Liebig  ;  mais  il  a,  ce  nous  semble,  mal 
interprété  les  résultats  de  ses  expériences.  Lorsqu'on  met  des 
fragments  de  potassium  en  contact  avec  de  l'éther  hydrochlo- 
rique  pur  C-H^G/  dans  un  petit  tube  de  verre  fermé  par  un 
bout ,  il  s'établit  une  réaction  très  vive  ,  et  le  métal  se  convertit 
en  une  substance  blanche  sans  qu'il  se  dégage  aucun  gaz  ,  si  ce 
n'est  quelques  vapeurs  d'éther  hydrochlorique  volatilisées  par 

(1)  Traité  de  chijnie  organique  de  M.  Liebig,  t.  I ,  p.  5Zi2. 

(2}  Il  faut  se  rappeler  (80)  que  la  formule  géiiéraie  des  éthei  s  formés 
par  les  acides  bijjasiques  (oxalique,  carbonique,  etc.)  est=i=  acide -|-  2 
alcool  —  21120. 

(3)  Annales  de  Poggcndorff,  t.  \LV,  p.  oùG.—  Répertoire  de  chim., 
2"  série  ,1.1,  p.  130. 
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l'effet  de  la  chaleur  de  la  réaction.  La  substance  blanche  a  donné 
à  l'analyse  du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans  le  rapport  de  2 : 5  ; 
elle  est  un  mélange  de  chlorure  de  potassium  et  d'un  composé 
organique  renfermant  ce  même  métal,  comme  le  fait  voir  l'équa- 
tion suivante  : 

C2(IJ5C/)  +  K2  =  C/K  4-  C?{WK). 

Ce  dernier  se  décompose  sous  l'influence  de  l'eau.  M.  Loewig 
prétend  qu'il  donne  alors  de  l'éthyle  C^H^,  de  la  potasse  et  de 
riiydrogène  libre;  mais  ce  dernier  provenait ,  sans  doute,  d'un 
mélange  de  potassium  non  -attaqué.  Selon  nous ,  l'eau  ne  produit 
que  de  la  potasse  et  un  hydrogène  carboné  C-H^  (  acétène  nor- 
mal G.)  qui  serait  à  l'éther  hydroclilorique  de  l'alcool  (acétène 
chloré  G.)  ce  que  le  gaz  des  marais  (formène  normal  G.  )  est  à 
l'éther  hydrochlorique  de  l'esprit  de  bois  (formène  chloré  G.)  ; 
en  effet ,  on  aurait  : 

C2(H5K)  -h  IPO  =  C2H6  4-  (KII)O. 

Notre  supposition  acquiert  beaucoup  de  vraisemblance ,  si  l'on 
rai)proche  des  faits  précédents  ceux  que  M.  Melsens  a  ol)servés 
dans  la  décomposition  de  l'acide  chloracétique  (]).  Ce  chimiste 
se  procure  un  amalgame  contenant  environ  150  parties  de  mer- 
cuie  pour  une  de  potassium ,  et  le  verse  dans  une  dissolution 
a([U('use  d'acude  (îhloracétique  ou  de  chloracétate  dépotasse;  au 
moment  du  mélange,  la  température  s'élève  considérablement  ; 
si  la  dissolution  est  concentrée ,  on  voit  alors  se  former  une  masst; 
saline  en  très  grande  abondance.  La  liqueur,  acide  ou  neutre 
d'abord ,  devient  fort  alcaline ,  et  si  l'on  a  employiî  un  léger  excès 
d'acide  chloracétique  par  rapport  à  la  quantité  de  potassium  de 
l'amalgame ,  il  ne  se  dégage  pas  une  trace  de  gaz  pendant  toute 
la  durée  de  la  réaction  qui  se  termine  conqtlétcment  en  un 
temps  très  court.  La  masse  saline  se  compose  d'acétaf»''  de  {tolasse 
méhiiigi'c  de  cldorunr  de  potassium  et  de  potasse  causlicjuc.  On 
|M'iil  interpréter  ctîlte  n'-action  de  la  manièns  suivante  : 
C2(IICP)02  +  K<;  =  C2(1IK')02  -{.  3KC/. 

C2ii«o2  +  (Kll)()  ^--  C^{\\iV.p^  +   1120. 
(1)  Comples-rchiius  de  l'Académie  des  sciëucva ,  t.  XIV,  p.  11/j. 
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D'apivs  cela,  la  tonnât  ion  tle  l'acide  aœtiquo  serait  précédée 
de  celle  d'un  corps  potassé  que  l'eau  décomposerait  en  acide 
acéti([ue  et  en  hydrate  de  potasse. 

POTASSE   ET  SOUDE. 

HO.  Ces  agents  s'emploient  sons  plusieurs  formes  :  en  disso- 
lution aqueuse,  en  dissolution  alcoolique,  en  fusion  à  l'état  sec, 
et  en  mélange  avec  de  la  chaux  à  une  température  élevée  (chaux 
potassée). 

Outre  qu'ils  déplacent  l'hydrogène  des  acides  en  y  substi- 
tuant du  métal ,  ils  ont  la  propriété  de  se  combiner  avec  cer- 
taines substances  volatiles  et  neutres  au  papier,  telles  que  l'es- 
sence de  girofle,  la  créosote,  le  phénol,  etc.;  mais  ces  combi- 
naisons sont  généralement  peu  stables. 

L'essence  de  girofle  se  dissout  dans  la  potasse ,  et  si  le  liquide 
est  bien  concentré ,  elle  se  concrète  et  forme  des  paillettes  entiè- 
rement blanches  qu'on  ne  parvient  pas  à  sécher  par  la  chaleur 
sans  les  décomposer.  Lorsqu'on  chauffe  légèrement  un  fragment 
de  potasse  caustique  dans  le  cuminol ,  on  voit  aussi  se  former 
une  espèce  de  magma  potassé  ,  (|ui  se  décompose  à  l'air 
humide.. 

En  général ,  la  potasse  a  quelque  tendance  à  se  combiner  avec 
les  essences  oxygénées  ,  surtout  lorsqu'elle  est  sèche  et  en 
poudre.  i 

l4l.  Oxygénation.  —  11  est  des  corps  qui  s'unissent  directe-( 
ment  à  l'hydrate  de  potasse,  à  une  certaine  température ,  del 
manière  à  produire  un  composé  renfermant  tous  les  éléments  de  la' 
matière  organique  et  de  la  potasse;  d'autres  fois  cette  combinai- 
son est  accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrogène.  1 

Dans  beaucou})  de  cas ,  une  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique 
de  potasse  suflit  pour  opérer  ces  transformations  ;  dans  d'autres.: 
surtout  si  l'équivalent  de  la  matière  organique  est  fort  élevé,  i. 
faut  d'abord  faire  fondre  l'hydrate  de  potasse  et  y  introduire  peu  fj 
peu  la  sul)stance.  Mais  comme  la  potasse  attaque  les  vases  ei 
verre  ou  en  porcelaine ,  il  est  préft'n'able  d'enq)loyer  un  mélang< 
de  chaux  et  de  potasse  comme  l'ont  proposé  MM.  Dumas  et  Stas 
Ces  chimistes  ont  fait  usage ,  tlans  leurs  belles  expériences  sui 
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l'action  des  alcalis,  d'un  mélange  à  parties  égales  de  potasse 
chauflfée  jusqu'au  rouge ,  et  de  chaux  vive  réduite  en  poudre.  Ce 
mélange  ,  fait  à  chaud  ,  devient  très  dur  par  le  refroidissement , 
et  s'emploie  après  avoir  été  lui-même  pulvérisé.  Cette  chaux 
potassée  est  beaucoup  moins  fusible  que  la  potasse  libre ,  elle 
attaque  bien  moins  les  vases  de  verre,  et  cela  d'autant  moins 
que  la  quantité  de  chaux  a  été  portée  plus  haut. 

On  opère  ordinairement  dans  des  ballons  de  verre  qu'on  place 
dans  un  bain  dlmiie,  ou  mieux  encore  d'alliage  fusible ,  si  la 
réaction  nécessite  le  concours  d'une  forte  chaleur.  Pour  voir 
jusqu'à  quel  degré  il  faut  chauffer,  on  adapte  au  ballon  un  tube 
plongeant  dans  une  petite  cuve  à  eau  ,  de  sorte  qu'on  peut  ob- 
server la  température  à  laquelle  il  se  développe  du  gaz  hydro- 
gène. D'ailleurs ,  une  seule  et  même  substance  peut  donner  des 
produits  différents ,  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère. 

142.  Les  substances  neutres  connues  sous  le  nom  générique 
d'alcools  s'attaquent  peu  par  une  solution  de  potasse ,  et  n'en 
sont  (jnelquefois  point  altérées  du  tout.  3Iais  avec  la  chaux 
potassée  ils  se  comportent  tout  autrement.  Lorsqu'on  arrose  un 
tel  mélange  avec  de  l'alcool  absolu,  celui-ci  s'y  combine  tout 
d'un  coup  avec  production  de  chaleur;  on  chasse  l'excès  d'alcool 
au  bain-marie,  et  il  reste  alors  un  résidu  formé  de  chaux ,  de 
potasse  et  d'alcool.  Celui-ci,  soumis  à  une  température  mo- 
dérée, ù  l'abri  du  contact  de  l'air,  donne  naissance  à  un  abon- 
dant dégagement  de  gaz  hydrogène,  sans  uitircir  en  aucune 
manière.  Le  n'-sidu  de  cette  opération,  parla  distillation  avec  de 
l'acide  sulfuri(|ue,  donne  de  l'acide  acétique  parfaitement  pur. 
On  a  (l<jnc  : 

C2IIG0  -f  (KII)O  ^  C2;il3K)0'-!  -f  \\\ 

Le  méthol  (esprit  de  bois),  l'amylol  iiuilt'  de  ponnnes  de 
terre),  et  l'étlial,  se  comportent  absolument  de  la  même  ma- 
nière. Ils  fournissent  du  formiate,  du  valérate  ou  de  l'étlialale. 

On  remar(|ue,  dans  cette  réaction,  (ju'il  se  dégage  plus  d'hy- 
drogènt.'  (|u'il  n'en  correspondrait  a  la  potasse  seule  ;  la  matière 
oigaiii(|iie  en  fournit  donc  aussi  sa  part. 

A  cùl»'  des  alcools,  se  [dacent  les  aldéhydes  (valéraldehyle , 
benzodol ,  salieviol  ,  cuniinol  .  eninanK».!,   cire   ,  ou  suhsiances 
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qui  peuvent  se  transformer  on  un  genre  salin  (acide)  en  fixant 
tout  simplement  de  l'oxygène.  Ces  aldéllydes  sont  généralement 
mieux  attaqués  par  la  potasse  que  les  alcools  correspondants. 

cHï^O     +  (Kll)O  =  c2i;iiîK)02  +  112. 

Aldéhyde.  Acétate. 

143.  Lorsque  les  substances  salines  produites  dans  les  réac- 
tions précédentes  sont  chauffées  davantage,  elles  se  décomposent 
de  nouveau  et  fournissent  des  produits  secondaires.  Ainsi,  par 
exemple ,  l'acétate  donne  du  carbonate  et  du  formène  ; 

C2(H3K)02  +  (Kli)O  =  C02,K20  +  CI1<. 

Le  formiate  fournit  de  l'oxalate  et  de  l'hydrogène  (Péligot, 
Dumas  et  Stas  )  : 

2[C(HK)02]  =  C^K^O^  4-  H2. 

L'oxalate  à  son  tour  fournit  du  carbonate  et  de  l'hydrogène  : 

C2K'^0^  +  2(KH)0  =  2[C02,K20]  +  li2. 

Nous  avons  fait  nous-méme  quelques  expériences  sur  l'action 
que  la  potasse  exerce  sur  quelques  acides  organiques,  en  la  fai- 
sant fondre  avec  eux  de  manière  à  élever  la  température  bien 
au-dessus  du  point  où  s'effectue  la  formation  des  sels  de  potasse. 
Une  différence  bien  marquée  se  présente  alors  entre  les  acides 
monobasiques  et  les  acides  polybasiques.  Les  premiers  résistent 
beaucoup  à  la  chaleur  et  ne  commencent  à  dégager  de  l'hydro- 
gène qu'à  une  température  fort  voisine  du  point  où  toute  la 
masse  noircit  ;  les  autres ,  au  contraire ,  fondus  avec  de  la  potasse 
dans  un  creuset  d'argent,  s'attaquent  bien  facilement  et  déga- 
gent de  l'hydrogène  en  abondance  sans  noircir. 

L'acide  benzoïque  et  l'acide  cuminique  résistent  fort  bien ,  et 
il  faut  beaucoup  chauffer  le  mélange  pour  obtenir  un  dégage- 
ment d'hydrogène  ;  lorsqu'on  pousse  la  chaleur  trop  loin ,  on 
remarque  l'odeur  du  benzène  ou  du  cumène.  Il  est  probable , 
toutefois,  qu'en  réglant  la  chaleur  au  bain  d'alliage,  on  par- 
viendra à  des  résultats  bien  nets. 

Plusieurs  acides  appartenant  aux  genres  succinate,  subérate. 
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pimélate,  adipate,  sébate ,  œnanthylate,  nous  ont  fourni,  par 
la  décomposition  avec  la  potasse  en  fusion ,  de  l'oxalate  ainsi 
que  des  sels  de  potasse  qui ,  déconiposés  par  l'acide  sulfurique, 
dégagent  des  acides  volatils  appartenant  aux  genres  foriuiate. 
acétate  et  valéi-ate.  Nous  sommes  fort  disposé  à  croire  qu'il  se 
trouve  aussi  parmi  ces  produits  du  butyrate  et  du  caproate. 

Il  est  bien  certain ,  d'ailleurs  ,  que  les  matières  organiques  se 
dédoublent  d'autant  plus  facilement  sous  l'influence  delà  potasse 
fondante ,  qu'elles  sont  elles-mêmes  déjà  fort  oxygénées  (  sucre , 
salicine,  amygdaline,  etc.). 

144.  On  sait  que  les  éthers  (80)  résultent  de  la  combinaison 
directe  d'un  acide  organique  avec  un  alcool ,  en  même  temps 
que  les  éléments  de  l'eau  sont  séparés.  Lorsqu'on  traite  le  pro- 
duit par  une  dissolution  bouillante  de  potasse ,  l'alcool  et  l'acide 
se  régénèrent.  Cette  manière  d'être  est  commune  à  tous  les 
éthers. 

Mais,  si ,  au  lieu  de  traiter  ces  corps  .par  une  dissolution  de 
potasse ,  on  les  expose  à  l'action  de  Ta  chaux  potassée,  on  obtient 
deux  sortes  de  produits  dérivant  les  uns  de  l'acide  et  les  auti'es 
de  l'alcool ,  comme  si  l'action  de  la  potasse  s'exerçait  isolément 
sur  l'alcool  et  sur  l'acide. 

MM.  Dumas  et  Stas  ont  examiné ,  sous  ce  rapport ,  les  éthefs 
oxalique ,  acétique  et  benzoïque  de  l'alcool  ordinaire ,  et  l'étlier 
acétique  de  l'esprit  de  bois. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  le  g.  alcool  donne  de  l'acétate 
et  de  l'hydrogène  (l42j,  le  g.  oxalate,  du  carbonate  et  le  même 
même  gaz  (l43);  or,  l'éther  oxalique  a  fourni  a  ces  chimistes  de 
l'acétate,  du  carbonate  et  de  l'hydrogène. 

De  même  l'éther  beuzoù[ue  a  produit  de  l'acétate,  du  benzoale 
et  de  l'hydrogène;  l'éther  acétique  a  donné  de  l'acétate  et  de 
l'hydrogène. 

Ces  réactions  sont  fort  simples  et  aisées  à  prévoir  pour  d'autres 
éthers. 

145.  Quelques  substances,  comme  nous  l'avons  dcja  (Ut, 
fixent  directement  les  éléments  de  la  potasse  hydrali-e,  sans 
dégage!'  d'hydi'ogène.  La  cournarini'  ,  raiH-nioiiinc  ,  le  hen- 
zile  et  le  cam[)lire  des  laurinées,  se  coniporlent  de  ectlc  ma- 
nière. 
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L'anénioiiine  renferme,  suivant  M.  Fehling  (l)  ,  C'5H>20<'; 
bouillie  avec  des  alcalis,  elle  donne  de  l'anémonate  C'^(H'^K)0'  en 
fixant  tout  simplement  les  éléments  de  la  potasse. 

La  coumarine  et  le  benzile  sont  dans  le  même  cas;  mais  le 
camphre  des  laurinées  exige  le  concours  d'une  température  éle- 
vée et  même  d'une  forte  pression.  Delalande  opère  dans  un  tube 
bouché  renfermant  de  la  chaux  potassée,  sur  laquelle  il  promène 
les  vapeurs  de  camphre,  en  la  jnaintenant  environ  à  300  ou  400°; 
il  fait  passer  et  repasser  plusieurs  fois  de  suite  ,  d'une  extrémité 
du  tube  à  l'autre,  le  camphre  sur  le  mélange  chauffé  ,  de  sorte 
qu'une  partie  notable  de  matière  finit  par  être  attaquée.  On  peut 
extraire  5  ou  6  grammes  d'acide  purifié  du  contenu  d'un  seul 
tube  à  analyses  ;  mais  on  est  singulièrement  gêné  par  la  nécessité 
de  conduire  l'expérience  sous  la  pression  forte  qui  s'établit  dans 
l'intérieur  des  vases,  car  on  n'évite  pas  toujours  leur  rupture  et 
la  projection  des  produits.  La  réaction  est  comme  précédem- 
ment : 

C10H16O  4-  (k:h)0  =  Cio(ll''K)02. 

H6.  Nous  avons  déjà  parlé  (100)  de  l'action  que  la  potasse 
et  les  alcalis  hydratés  en  général  exercent  sur  les  glycérides  ou 
corps  gras  neutres.  Les  réactions  que  nous  venons  de  passer  en 
revue  sont  assez  nettes  pour  être  saisies  sans  difficulté  lorsqu'elles 
se  présentent  dans  d'autres  matières  organiques. 

Mais  la  potasse ,  comme  tous  les  agents  d'oxydation ,  dédouble 
souvent  les  matières  organiques  en  leur  prenant  le  carbone  et 
l'oxygène  nécessaires  pour  se  carbonater.  11  est  clair  qu'une 
température  élevée  doit  favoriser  cette  réaction.  Les  substances 
très  oxygénées,  les  acides  fixes,  les  matières  neutres  fixes,  s'at- 
taquent aisément  par  la  potasse  ^et  fournissent  alors  le  plus  sou- 
vent du  carbonate  et  l'oxalate  ,  en  même  temps  qu'un  dégage- 
ment d'hydrogène  se  manifeste. 

Les  sucres,  le  ligneux,  les  gommes,  la  fécule,  se  comportent 
ainsi.  La  salicine  fournit  en  même  temps  du  salicylate. 

Dans  toutes  ces  réactions  la  molécule  organi([ue  se  dédouble. 
Lors([u'on  soumet  à  la  distillation  sèche  de  sendjlables  substances 
mélangées  d'iiydrate  de  })0tasse  ,  elles  fournissent  des  liquides 

(1)  Annal,  der  Chem.  u.  Pharm.,  1.  XXWIir,  p.  278. 
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volatils  ;  les  matières  sucrées  et  amylacées  donnent  de  l'acétone 
ou  du  métacétone ,  la  salicine  fournit  du  phénol . 

147.  Corps  azotés.  —  La  présence  de  l'azote  dans  une  sub- 
stance organique  la  rend  en  général  plus  attaquable  par  la  po- 
tasse. 

Cet  agent ,  à  l'état  de  dissolution,  décompose  surtout,  les  acides 
azotés ,  ainsi  que  les  substances  neutres  azotées  et  fort  oxygénées. 
Les  alcaloïdes  en  sont  peu  altérés  à  l'ébuUition ,  et  exigent  pour 
se  décomposer  l'intervention  d'une  température  plus  élevée , 
souvent  la  fusion  du  mélange. 

Lorsque  la  potasse  attaque  les  substances  azotées,  elle  se  borne 
quelquefois  à  y  fixer  ses  propres  éléments  ,  comme  dans  la  réac- 
tion des  corps  non  azotés'fHô)  ;  mais^  d'autres  fois  elle  donne 
naissance  à  un  dégagement  d'ammoniaque.  Fondues  à  la  tempé- 
rature du  rouge  sombre  avec  la  potasse ,  les  matières  azotées  de 
toute  espèce  sont  capables  de  produire  du  cyanure  de  potas- 
sium. 

L'action  de  la  potasse  sur  l'indigo  bleu  réunit  à  peu  près  tous 
les  cas  possibles ,  ce  qui  nous  engage  à  en  dire  quelques  mots. 

Une  lessive  de  potasse  diluée  n'attaciue  pas  l'indigo;  mais  si 
l'on  fait  bouillir  ce  corps  avec  une  solution  assez  concentrée 
pour  se  solidifier  par  le  refroidissement ,  on  voit  l'indigo  rougir 
sans  qu'il  se  dégage  aucun  gaz.  Le  mélange  rouge,  abandonné  à 
l'air,  se  couvre  d'une  pellicule  bleue ,  et  donne,  par  les  acides, 
un  i)récipité  d'un  rouge  sale  et  bleuâtre  que  M.  Fritzsche  a  dé- 
signé sous  le  nom  d'acide  chrysaniliquc.  Mais  ce  savant  n'a,  ce 
nous  semble,  pas  bien  saisi  la  réaction  qui  s'accomplit  alors. 
Son  [)r(''tt'n(lu  acide  chrysanilitpie  ne  parait  être  autre  chose 
(lu'un  mélange  d'isatine,  d'acide  isatique  et  d'indigo  blanc  (qui 
bleuit  à  l'air).  En  eflet,  le  premier  elfet  de  la  ])utasse  sur  l'in- 
digu  bU'U  consiste  ;i  oxyder  celui-ci  et  à  le  transformer  en  isatine 
(rouge)  ou  plutôt  en  isatine  potassée  (Laurent)  ;  l'hydrogène  de 
l'hydrate  de  potasse  se  porte  en  même  temps  sur  une  autre  por- 
tion d'indigo  bleu  de  manière  à  le  convertir  en  indigo  blanc  , 
d'après  l'i'îijuatiijn  suivant»;  : 

3,C«II-.\())  +  (kli)0=^      ('.»(lHK).\0-î      4-     2C«llCi\o 

Isaiiae  potassée.         huli(;o  blanc. 
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Comme  le  gem'e  isatino  se  transforme  en  isatalo  sous  l'in- 
fluence prolongée  de  la  potasse ,  on  finit  par  avoir  : 

Isatate. 
C8H^\02  +  (KU  0  =:  C8;il«{v)N03. 

Cette  réaction  renferme  donc  trois  cas  :  oxydation  directe 
(142);  fixation,  sur  une  autre  portion  de  matière ,  de  l'iiydrû- 
gène  qui  aurait  dû  se  dégager  ;  fixation  directe  des  éléments  de 
la  potasse  et  formation  d'un  genre  salin  (145).  Mais  là  ne  se 
borne  pas  le  rôle  de  la  potasse.  Si  l'on  continue  à  cliautfer  en  fai- 
sant fondre  légèrement  le  mélange ,  on  observe  un  dégagement 
d'hydrogène,  et  la  matière  organique  éprouve  une  combustion 
partielle.  On  obtient  alors  du  carbonate  et  de  l'anthranilate  : 

Anihranilate. 
C8(II6K)N03  4-  2(KH)0  =  IP  +  C02,K20  -f     C'(H6K)N02. 

Enfin  le  g.  anthranilate  lui-même  se  dédouble  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée ,  en  aniline  et  carbonate  ,  ce  qui  fait  qu'en  dis- 
tillant de  l'indigo  bleu  avec  de  la  potasse  on  obtient  immédiat^ 
ment  de  l'aniline  : 

C7(H6K)^'02  -}-  (KH)0  =  C02,K20  +  G'H'N. 

L'ammoniaque  n'accompagne  cette  réaction  qu'en  qualité  de 
produit  secondaire  de  la  déconqjosition  de  l'aniline. 

148.  L'ammoniaque  est  souvent  le  premier  produit  de  l'action 
de  la  potasse  sur  les  corps  azotés. 

Beaucoup  de  substances  formées  squs  l'influence  de  l'ammo- 
nia([ue  (  les  amides  )  dégagent  ce  composé  lorsqu'on  les  fait 
bouillir  avec  une  lessive  de  potasse.  Ce  cas  se  présente,  par 
exemple,  pour  l'oxamide,  la  succinaniide ,  l'acide  oxauiique, 
de  même  que  pour  l'asparagine ,  l'uramile ,  etc.  On  remarque 
alors  que  ,  pour  chaque  é([uivalent  d'ammoniaque  NH'  qui  se 
dégage ,  la  matière  organi([ue  fixe  un  équivalent  de  potasse 
(KH)0: 

Oxamaie  norm.  C2h3NO*  +  (K!l)0-=  Nll3+C2(Kn)0^       oxalale  polas. 

O.vainide  norm.  C2U4N2o2+2(K11)0-=2NH3+C2K'^0*  oxalatc  IMpol. 

Asparaginc  n.  C^ll8\203-|-  (Kll)0=  Ml3-i-C<(l|6K)NO<    asi,..rfate  pot. 

Uramilc  norm.  C^H^N^O^  (kll)0=  iNlP-f  C*(lPK)N2o4  uramilatepot. 
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Cette  réaction  peut  servir  de  contrôle  aux  formules  orga- 
niques, pour  les  cas  où  la  potasse  produit  un  sel  avec  une  matière 
azotée ,  en  occasionnant  tout  simplement  nn  dégagement  d'ammo- 
niaqne  sans  développer  en  même  temps  d'hydrogène.  Chaque  équi- 
valent d'oxygène  fixé  sur  le  produit  correspond  à  une  élimi- 
nation de  1  équivalent  d'azote,  le  nouveau  sel  dépotasse  étant 
transformé  en  acide  ,  à  l'aide  d'un  acide  minéral  ;  on  voit  aussi 
que  pour  chaque  équivalent  d'oxygène  ainsi  fixé,  le  nouvel  acide 
renferme  un  équivalent  d'hydrogène  de  moins  que  le  corps  d'où 
il  résulte. 

On  peut  exprimer  ce  fait  d'une  manière  générale  en  disant 
]ue  pour  une  matière  organique  M  l'acide  a  formé  dans  les 
conditions  précédentes  est  : 

a  =  M  4-  w  [O  —  rxil)]. 

L'action  de  la  potasse  fondante  sur  les  corps  azotés  a  été  fort 
aeu  étudiée  ;  elle  promet  cependant  des  résultats  fort  intéres- 
sants. Il  est  probable  qu'elle  conduira  à  la  découverte  de  nou- 
veaux alcaloïdes  volatils  ;  du  moins  c'est  à  son  aide  que 
M.  Fritzsche  a  obtenu  l'aniline  avec  l'indigo  ,  et  que  nous-même 
30US  avons  transformé  la  quinine,  la  cinchonine  et  la  strychnine 
m  un  autre  alcaloïde  volatil  (71). 

Dans  certaines  réactions  la  potasse  se  remplace  avec  avantage 
)ar  la  baryte  et  la  chaux  caustiques ,  surtout  dans  les  cas  où 
a  matière  organique  se  dédouble  en  formant  du  carbonate.  L'in- 
olnhilité  du  carl)onate  de  l)aryte  ou  de  chaux  permet  alors  de 
iéparor  les  nouveaux  produits  au  moyen  du  filtre. 

149.  Corps  sulfurés.  —  Lorsque  le  soufre  a  été  fixé  dans  la 
natière  organique  sous  forme  oxygénée,  comme  dans  les  sels 
:o|)iilés  formés  par  l'acide  sulfurique,  la  potasse  détermine  en 
■Iles  la  formation  de  sulfate,  et*qucl([uefois  de  sulfite,  si  le  sul- 
àte  se  réduit  à  une  température  élevée  en  présence  du  charlxm 
•u  (l(!  riiydrogèn(^  d(!  la  matière  organi(|\ie.  Hors  ce  cas,  la  |)o- 
asse  ('limiiK;  le  soufre  à  IV-tal  (h;  sullui'c  ou  de  sulfocarboiiate, 
•u  il  celui  de  sulfure  et  de  carinjuate. 

L'('ss<'iici^  de  moutarde  mise  en  digestion  avcîc  nn  alcali  liy- 
Iralé  se  di!(l(juble  en  l'ouniis.sant  un  alcaloiilc  |tiirli(  iilicr  ^sina- 
>oline)  et  du  sulfure  dt;  carbone';: 
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C8H101N2S2  _}-  H20  =  C^H«2.\20  -f  CS2. 

Cette  réaction  resseiiil)le  à  celle  que  la  potasse  détermine  dans 
certains  corps  oxygénés ,  car  CS-  correspond  ici  à  CO^,  et  dans 
l'un  et  l'autre  cas  il  se  fixe  Ii2()  sur  la  matière  organique. 

11  est  d'ailleurs  préférable  d'attaquer  les  corps  sulfurés  avec 
de  riiydrale  de  plomb  ou  de  mercure  ,  ou  bien  aussi  avec  de 
l'hydrate  de  baryte,  de  manière  à  obtenir  un  mélange  de  car- 
bonate et  de  sulfure. 

Lorsqu'on  traite  d'une  manière  semblable  la  combinaison  de 
l'essence  de  moutarde  avec  l'ammoniaque  (la  tliiosinamine),  il 
ne  se  produit  pas  de  carbonate ,  mais  les  éléments  de  l'hydrogène 
suliuré  se  séparent  de  la  matière  organique 

C8I116\4S2  =^  c8Hi2N<  4-  2H2S, 

en  même  temps  que  l'hydrogène  sulfuré  se  décompose  avec  la 
potasse  ou  l'oxyde  de  plomb. 

En  faisant  fondre  de  l'essence  de  moutarde  avec  de  la  potasse, 
nous  avons  obtenu  une  masse  saline  qui  nous  a  semblé  contenir 
du  sulfure,  du  carbonate  ou  du  sulfocarbonate ,  ainsi  que  de 
l'acétate  en  assez  grande  quantité. 

150.  Corps  chlorés  ou  bromes.  ■ —  La  potasse  paraît  attaquer 
les  corps  chlorés  ou  bromes  d'autant  mieux  qu'ils  sont  en  mémei 
temps  oxygénés  ;  la  réaction  est  fort  simple  et  promet  des  appli- 
cations fort  utiles  à  l'étude  des  séries  organiques. 

Plusieurs  substances  mises  en  présen(^e  de  la  potasse  fixent 
l'oxygène  et  le  potassium  de  cet  agent ,  en  même  temps  (ju'un 
équivalent  de  chlore  s'élimine  avec  l'hydrogène,  sous  forme  d'a- 
cide hydrochlorique  : 

(ilCOO  +  (Kll)O  =  (I1K)02  +  lie/. 

Il  se  forme  donc  ainsi  des  sels  de  potasse  renfermant  1  équiva- 
lent de  potassium  à  la  place  de  1  équivalent  de  chlore,  plus 
1  équivalent  d'oxygène  ;  décomposés  par  un  acide  minéral ,  ces 
sels  fournissent  l'espèce  hydrogénée  correspondante  (l'acide  orga- 
nique). 
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Corpx  chlorés.  Produitit  l'e  i\iclion  de  po(a>:sc. 

C?CPO.        Anilc  bicliloré  (Erd.).  •  C^(C/K)0^,      Aiiilate  chloro-polass. 
C'fJPCOO.    Benzoïlol  cliloré  ....  C'(II^K)02,     Benzoate  potassique. 
C'"(H"CijO.Cuminol  chloré  (Cahours  Ci"{ri"K)02.  Cuminate  potassique. 

et  Gerliardt}, 
C"'(H<a2)02.]\"apl!talol  bichl.  (Lan-  C^'^{lVClK]0\  Aapîitalate     cliloio- 

rent).  potassique. 

C^OCI'^O-.       Naphtalol  sexchl.  (,Lau-  C'<'(C«''K)03.     iNaphtalate     quintl- 

rent).  cliloio-polassique. 

11  est  remarquable  de  voir,  dans  tous  ces  exemples,  (jue  la 
potasse  n'attaque  ([u'un  seul  équivalent  de  chlore,  de  sorte  que 
le  produit  devient  exenqit  de  chlore  si  la  substance  primitive 
renferme  un  seul  équivalent  de  chlore ,  monochloré  si  elh;  en 
contient  deux,  et  quinticliloré  si  elle  en  renferme  six  équi- 
valents. 

On  pourrait  utiliser  cette  réaction  pour  produue  des  esi)èces 
polychlorées  avec  des  substances  qui  résistent  fortement  à  l'action 
directe  du  chlore  ,  comme,  par  exemple ,  l'acide  benzoïque ,  l'a- 
cide cuminique,  etc.  On  n'aurait  donc  qu'à  chlorurer,  sousl'in- 
tluence  d'une  forte  insolation ,  le  benzoïlol  ou  le  cuminol ,  et 
à  atta(|uer  par  la  potasst;  les  nouveaux  produits. 

De  même ,  par  ce  moyen  ,  on  produirait  peut-être  des  acides 
avec  les  huiles  essentielles  oxygénées  qui  résistent  à  l'action  de 
la  potasse  ou  qui  donnent  des  produits  trop  complexes.  Les 
ess(!nces  de  menthe,  d'anis,  d(;  lavande ,  etc.,  mériteraient  d'être 
examinées  sous  ce  rapport. 

On  peut  aussi  ranger  dans  ce  genre  de  décomposition ,  mais 
s'effectuant  en  sens  inverse  ,  celh^  (pic  l'éther  hydrochlorique  de 
resi)rit  de  bois  et  de  l'alcool  iforniéne  et  acétène  chlorés  G.) 
éprouvent  par  la  potasse  ;  (;ar  : 

C([I^C/)  -]-  (KII)O  ^ai<0  -f  KC^ 
C2(I|5C/)  -f  (Kl  1)0  ^  f.sjlfio  -f-  KC;. 

1(  i  le  potassium  de  l'hydrate  de  i)olasse  élimine  le  chlore,  tan- 
disque  dans  les  exemples  précédents  c'est  l'hydrogène  qui  opère 
cette  séparation. 

151.  Il  est  a  noter,  toutefois,  ([ue  tous  les  corps  chloi-i's  n'('li- 
niinent  pas  le  chlore  lors(iu'on  les»traite  par  de  la  potasse  :  ainsi , 
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par  exemple ,  les  espèces  chlorées  et  broinées  du  g.  isatine  fixent 
tout  simplement  la  potasse  sans  rien  éliminer  ;  il  se  produit  alors 
des  espèces  chlorées  ou  bromées  du  g.  isatate.  Dans  ce  cas , 
d'ailleurs ,  l'isatine  normale  peut  déjà  fixer  elle-même  les  élé- 
ments de  la  potasse  pour  former  un  nouveau  genre  salin  ;  peut- 
être  la  présence  de  l'azote  est-elle  pour  quelque  chose  dans  cette 
particularité. 

G.  isatine.  G.  isatate. 

C8H5^02  -f-  (KH)Oi=  C8(H6K)\03, 

C8(Ii^Gi)N02    +  (KI])0  =  C8(115C/KJN03. 

C8(Il3Ci2)N02   +  (KH)0  =  C8(II^G/2K;N03. 

G8(HiiBr2)N02  -f  (Kil)O  =  GS(II<Br2K)N03. 

152.  Il  existe  des  corps  chlorés  et  non  oxygénés  que  la  po- 
tasse ,  surtout  en  dissolution  alcoolique ,  attaque  aisément  ;  sur 
d'autres,  au  contraire,  elle  n'exerce  qu'une  action  très  faible. 
Parmi  ceux  de  la  première  espèce ,  il  faut  principalement  ranger 
les  substances  chlorées  obtenues  par  la  combinaison  directe  d'un 
hydrogène  carboné  avec  du  chlore  (  chlorures  de  naphtaline  de 
M.  Laurent ,  chlorure  de  benzine  de  M.  Mitscherlich ,  liqueur 
des  Hollandais,  etc.  (134)).  Ces  substances  éliminent  les  élé- 
ments de  l'acide  hydrochlorique  avec  lesquels  la  potasse  produit 
alors  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'eau. 

Les  substances  isomères  du  genre  éthérilène  (liqueur  des  Hol- 
landais, corps  chlorés  de  M.  Regnault),  et  qu'on  obtient  par 
l'action  du  chlore  sur  l'éther  hydrochlorique  (  acétène  chloré  G.), 
sont  fort  mal  attaqués  par  la  potasse  alcoolique  ;  il  faut  plusieurs 
distillations  avec  ce  liquide  pour  les  altérer.  En  opérant  ainsi 
avec  l'éther  hydrochlorique  bichloruré  (acétène  trichloré  G.), 
M.  Regnault  a  fini  par  le  transformer  en  acétate  : 

cmKl^  +  2(lvH)0  =  C2(H3K)02  +  2IICi  +  KCl. 

La  même  décomposition  s'observe  avec  le  chloroforme  (  foi'- 
mène  trichloré  G.),  qui,  dans  la  premier*'  fau)ille,  correspond 
au  composé  précédent  ;  dans  les  mêmes  circonstances  il  fournit 
du  formiate,  homologue  de  l'acétate. 

On  admet  généralement  que  la  potasse  est  sans  action  sur  les 
espèces  chlorées  des  gcm-es  napht alêne,  benzène,  térébenthène 
et  de  beaucoup  d'autres  hydrogènes  carbon(îs  ;  mais  en  considé- 
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rant  la  manière  dont  se  comportent  les  espèces  chlorées  de  l'a- 
cétène  et  du  formène ,  on  peut  espérer  qu'en  se  plaçant  dans  les 
circonstances  convenables,  en  les  chauffant  peut-être  avec  de  la 
potasse  en  fusion ,  on  parviendra  à  les  attaquer  sans  détruire 
la  matière  organique. 

Il  arrive  aussi  que  l'action  de  la  potasse  occasionne  dans  les 
corps  chlorés  un  dédoublement  moléculaire  ;  ce  cas ,  toutefois , 
a  été  [H'U  observé  jusqu'à  présent.  Le  chloral  (acétol  trichloréG.) 
présente  cette  particularité  ;  bouilli  avec  de  la  potasse,  il.  se 
dédouble  en  formiate  et  formène ,  en  descendant  conséquemraent 
d'un  échelon  : 

C2(HCi3)0  +  (KII)O  =        C(HK)02        -f        C(HC/3). 

Cliloral.  Forin.  polass.       Fonnène  tricbloié. 

Î53.  Nous  avons  donc  à  enregistrer  cin([  cas  pour  l'action  de 
l'hydrate  de  potasse  sur  les  corps  chlorés  : 

Combinaison  directe,  formation  d'un  genre  saUn  ,  sans  élimi- 
nation de  chlore  (  isatine  )  ; 

Combinaison  directe,  formation  d'un  genre  salin,  et  dédou- 
blemt'ut  de  la  matière  organique ,  sans  formation  de  chlorure 
(chloral)  ; 

Oxydation,  formation  d'un  genre  organique  salin  et  d'un  chlo- 
rure minéral  (benzoïlol ,  naphtalol)  ; 

Oxydaticm,  formation  d'un  genre  organique  non  salin ,  et  d'un 
chlorure  minéral  { éthers  hydrochlorique  de  l'alcool  et  de  l'esprit 
do  bois); 

Elimination  des  éléments  de  l'acide  hydrochloricpie  (acétène, 
formène)  par  la  matière  organique,  sans  oxydation  et  sans  for- 
mation de  g.  organique  salin ,  mais  formation  de  chlorure  et 
d'eau  (liqueur  (les  Hollandais). 

lâ^i.  Formation  de  corps  isumvres.  —  Lorsqu'on  abandonne 
pendant  qu(l(|ues  jours  l'essence  d'amandes  amères  brute  (celle 
qui  rcnIrrnK;  de  l'acide  pi'ussifjue  )  avec  uni;  dissolution  de  [lo- 
tassr,  l'essence  se  transforme  imi  cristaux  de  benzoïne  ([ni  ont 
absolument  la  même  coniposition  qu'»;lle. 

•M.  Zinin  (1)  a  ri'uianpK'  ([uc  ce  produit  s'obtient  bien  phis 

(1)  Uecuti  uienlif.,  U  Uï. 
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facilement  que  par  le  procédé  ordinaire,  si  l'on  traite  une  disso- 
lution aqueuse  de  benzoïlol  pur  par  un  peu  de  cyanure  de  po- 
tassium. Le  produit  est  parlaitement  blanc. 

Il  a  vu  aussi,  quand  on  traite  l'essence  brute  contenant  de 
l'acide  prussique  par  un  volume  égal  d'une  dissolution  alcoolicjue 
de  potasse  récemment  préparée  à  cliaud  et  saturée,  qiie  le  mé- 
lange se  prend ,  au  bout  de  quelques  minutes ,  en  une  masse 
jaune  et  cristalline  qui  n'est  autre  chose  que  de  la  benzoïne 
souillée  d'une  petite  cpiantité  d'un  corps  résineux.  Cette  résine 
provient  de  l'action  de  la  potasse  sur  l'alcool.  Le  liquide  d'où  la 
benzoïne  s'est  déposée  est  fort  alcalin ,  et  le  poids  du  produit  est 
sensiblement  égal  à  celui  de  l'essence  employée. 

Si  on  traite  le  benzoïlol  pur  par  une  dissolution  faible  de  cya- 
nure de  potassium  dans  l'alcool ,  il  se  transforme  presque  aussi 
rapidement  en  benzoïne  que  dans  le  cas  précédent.  Le  cyanure 
de  mercure,  le  cyanure  de  zinc,  ainsi  que  les  chlorures,  ne 
donnent  aucun  résultat. 

AMMONIAQUE. 

155.  Nous  avons  déjà ,  en  parlant  des  amides  (p.  111  )  et  des 
matières  colorantes  (p.  197),  exposé  tout  ce  qui  concerne  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  les  substances  organiques. 

Il  ne  nous  reste  qu'un  mot  à  ajouter.  Plusieurs  substances 
V(datiles  absorbent  de  l'ammoniaque ,  mais  la  combinaison  est 
si  peu  stable  qu'elle  se  détruit  par  la  chaleur,  et  qu'on  n'ob- 
tient pas  d'amide.  MM.  Laurent  et  Hofmann  ont  paré  à  cet 
inconvénient  en  exposant  la  combinaison  à  une  température  de 
200"  environ,  comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer  (p.  126), 
dans  un  tube  fermé  à  la  hunpe  ;  c'est  de  cette  manière  qu'ils  ont 
produit  l'aniline  avec  le  phénol  et  l'ammoniaque. 

CHAUX   ET   BARYTE. 

156.  Ces  deux  oxydes,  fort  semblables  dans  leur  manière  d'a- 
gir, s'emploient  à  l'état  sec  ou  en  dissolution  aqueuse.  La  baryte 
mérite  souvent  la  préférence. 

Indépendamment  de  leur  emploi  à  la  formation  des  sels  cal- 
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caires  ou  barytiques,  ces  deux  oxydes,  dissous  dans  l'eau,  rem- 
placent souvent  avec  avantage  l'hydrate  de  potasse. 

On  s'en  est  surtout  servi  à  l'état  sec  pour  décarburer  les  acides 
volatils  et  pour  les  transformer  en  substances  neutres.  La  baryte 
donne  sous  ce  rapport  les  réactions  les  plus  nettes  ;  mais ,  comme 
elle  agit  très  vivement  et  d'une  manière  souvent  fort  brusque, 
il  est  convenable  de  la  mêler  avec  de  la  cliaux  ou  avec  du  sable 
fin.  Il  arrive  quelquefois  que  le  mélange  de  baryte  et  de  matière 
prend  feu  lorsqu'il  a  été  porté  à  une  certaine  température.  Cela 
se  voit  surtout  avec  les  matières  renfermant  les  éléments  de  l'a- 
cide nitrique. 

Les  acides  organiques  volatils  se  décomposent  en  général  d'une 
manière  très  nette  lorsqu'on  les  distille  avec  de  la  baryte  ou  avec 
de  la  chaux.  Après  les  avoir  mélangés  avec  trois  ou  quatre  fois 
leur  poids  de  l'oxyde  bien  sec ,  on  les  distille  dans  une  petite 
cornue  ;  il  ne  faut  pas  opérer  sur  trop  de  matière  à  la  fois , 
afin  que  la  chaleur  arrive  uniformément  sur  toutes  les  parties 
du  mélange.  Voici  les  acides  qui  ont  été  ainsi  traités  : 

Acide  acétique  C-II^O^.     CH*      forinène      (Persoz,  Dumas  et  Stas). 

—  benzoïque  C'IlW.     C^Ii^     benzène      (Mitschorlicl!,  Péligol). 

—  cinnainique  G^li^O^.     CH]^     cinnamène  (Gcrliardl  et  Galiouis). 

—  cuniiniqne  C'^l'^O^.  C^ll'-   cumène       (Gerliardt  et  Cabours), 

—  salicyliquc  G'll'>03.     G'^IFO  pbénol        (Gcrliardt). 

—  anisique  G**I1**0^.     G^ll^O  anisol  (Cahours,  Laurent). 

On  remarque ,  dans  toutes  ces  réactions  ,  que  les  éléments  de 
l'acide  carboni(|U('  CO"  se  fixent  sur  la  chaux  ou  la  baryte,  tandis 
que  l(,'s  éléments  restants  demeurent  en  combinaison  et  passent  à 
la  distillation  sous  la  forme  d'un  iiydrogène  carboné  ou  d'une 
huile  neutre  oxygénée,  suivant  que  l'acide  soumis  à  l'action  des 
oxydes  renferme  2  ou  3  é(|uival(;nts  d'oxygène. 

Les  acides  «jui  préseiitent  ce  genre  de  réaction  sont  tous  mo- 
nobasi(iues  ;  on  n'a  pas  encore  examiné  comment  les  a«;ides 
polybasiques  se  comportent  sous  ce  raj)port. 

Ou  |)(!ut  aussi  l'aire  rentrer  ihiiis  le  cas  |)r(''C(''(lent  l;i  (b'coinpo- 
siliori  (le  l'acide  anlhruMiliqne  par  la  chaux  ou  la  iiaiyte;  cet 
acidi;,  en  ell'et ,  (|ni  est  a/oté,  perd  alors  les  éléments  de  l'acide 
carboni(|ue  (jui  .se  fixent  sur  l'oxyde,   tandis  (pie  les  ('lénients 

IC. 
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restants  passent  à  l'état  d'une  huile  azotée  qui  possède  tous  les 
caractères  d'un  véritable  alcaloïde  (7l). 

Il  y  aurait  de  l'intérêt  à  examiner  d'autres  acides  sous  le  même 
point  de  vue. 

157.  Les  matières  neutres  et  fixes  ne  se  comportent  pas  tou- 
jours d'une  manière  bien  nette  lorsqu'on  les  traite  par  la  chaux 
ou  la  baryte. 

Il  y  en  a  qui ,  bouillies  avec  une  dissolution  aqueuse  de  baryte, 
cèdent  à  cet  oxyde  les  éléments  de  l'acide  carbonique.  Tel  est  le 
cas,  par  exemple,  de  la  lécanorine ,  que  M.  Schuncke  a  ainsi 
transformée  en  orcine  : 

C9H80*  —  C02  =  CHl»0'\ 

D'autres  fois,  lorsque  les  matières  neutres  sont  azotées,  il  s'en 
dégage  de  l'ammoniaque  en  même  temps  que  les  éléments  de 
l'hydrate  de  baryte  (BflH)O  sont  lixés  par  elles ,  et  l'on  obtient 
un  sel  de  baryte  nouveau  (148). 

Ces  deux  cas  sont  entièrement  semblables  à  ceux  qu'offre  la 
potasse  caustique. 

On  a  aussi  soumis  à  la  distillation  des  matières  neutres  après 
les  avoir  mélangées  avec  de  la  chaux.  M.  Frémy  a  fait  à  cet  égard 
quelques  expériences  avec  le  sucre ,  la  gomme ,  les  résines.  On 
recueille  toujours  des  matières  volatiles  dans  ce  genre  de  décom- 
position ,  mais  on  ne  saurait  fixer  d'une  manière  précise  l'ordre 
dans  lequel  la  réaction  s'accomplit  (90). 

158.  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'alcool  C-H^O  sur  de  la  baryte 
chauffée ,  on  obtient  toujours  trois  gaz  différents  au  moins  :  le 
gaz  oléfiant  C-H^,  le  gaz  des  marais  CH^  et  l'hydrogène  ;  il  se 
forme  en  outre  du  carbonate  et  de  l'hydrate  de  baryte.  j 

MM.  Dumas  et  Stas ,  qui  ont  étudié  cette  décomposition ,  ont 
vu  qu'il  s'accomplit,  dans  ces  circonstances,  trois  réactions 
parfaitement  distinctes  :  dans  l'une ,  l'alcool  paraît  se  conver-i 
tir  en  eau  cjui  hydrate  la  baryte  ,  et  en   gaz  oléfiant  qui  sel 


dégage  : 


c'^llGO  4-  l\a-0  =>:  2(BaH)0  4-  cm*. 
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L'autre  consiste  en  ce  que  l'hydrate  de  baryte  produit  par  l'ac- 
tion précédente  réagit  sur  une  autre  portion  d'alcool  pour  don- 
ner naissance  à  de  l'hydrogène  qui  se  dégage  et  à  de  l'acétate  de 
baryte  : 

C2H60  +  (BaH)O  =  C2(H3Bfl)02-f  Z|H. 

Dans  la  troisième  enfin ,  l'acétate  de  baryte  se  décompose  lui- 
même  et  fournit  du  gaz  des  marais  (l56).  " 

C2(n3Ba)02  4-  (BaH)O  =  CH<  -\-  CO^Ba^O. 

Cette  interprétation  ingénieuse  est  entièrement  conforme  aux 
faits. 

L'action  de  l'alcool  sur  la  baryte  démontre  que  dans  les  cas  où 
la  baryte  ne  trouve  pas ,  dans  une  seule  molécule  d'un  corps 
organi(]ue ,  l'oxygène  nécessaire  pour  former  de  l'acide  carbo- 
nique ,  elle  sollicite  plusieurs  équivalents  de  matière  à  se  décom- 
poser. La  réaction  devient  alors  moins  simple  que  dans  les  cas 
précédents. 

Dans  l'action  de  la  baryte  sur  le  salicylate  de  méthylène  (sali- 
méthol  normal  G.) ,  cette  base  trouve  dans  un  seul  équivalent 
de  matière  assez  d'oxygène  pour  déterminer  avec  lui  la  forma- 
tion de  l'acide  carbonique  :  aussi  la  réaction  s'accomplit-elle 
d'une  manière  aussi  simple  que  sur  les  acides  volatils  à  2  ou 
3  atomes  d'oxygène. 

C8H803  +  i3«20  =  C02,Ba2o  -f  C^IISQ. 

Le  salicylate  de  méthylène,  qui  est  isomère  avec  l'acide  ani- 
sique  ,  fournit  donc  de  l'anisol  comme  cet  acide  (Cahours). 

Il  y  aurait  de  l'intérêt  à  (Hudier  sur  d'autres  éthers  l'action  de 
la  baryte  caustique. 

OXYDES  DE   Pr.OMB   ET   DE   MERCURE. 

159.  MM.  Robiquet  et  Bussy ,  ainsi  que  M.  Simon  ,  ont  em- 
ployé avec  avantage  l'oxyde  dt;  plomb  récemment  précipité  et 
l'oxyde  rouge  de  mercure  pour  désulfurer  l'essence  de  moutarde 
noire  et  ses  dérivés. 
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Lorsqu'on  m(>l  l'essence  de  moutarde  en  digestion  avec  de 
l'oxyde  de  plomb  hydraté ,  qu'on  dessèche  la  masse  au  bain- 
marie  ,  et  qu'ensuite  on  l'épuisé  par  de  l'eau  ou  de  l'alcool  bouil- 1 
lants ,  on  obtient ,  par  le  refroidissement  de  la  solution  ,  des 
cristaux  d'une  substance  particulière  alcaline,  et  que  M.  Simon 
appelle  sinapollne.  Cette  réaction  ,  dans  laquelle  l'essence  de 
moutarde  cède  tout  son  soufre ,  s'accomplit  évidemment  de  la 
manière  suivante  : 

C8H'0N2S2  +  IPO  =  C'Hi2N2o  4-  CS2. 

Le  sulfure  de  carbone ,  éliminé  dans  cette  réaction ,  produit 
évidemment ,  avec  l'oxyde  de  plomb ,  du  sulfure  et  du  carbo- 
nate. 

Cette  réaction  est  semblable  ii  celle  que  certaines  substances 
oxygénées  éprouvent  de  la  part  des  alcalis  (jui  leur  enlèvent  les 
éléments  de  l'acide  carbonique  CO^.  D'ailleurs  il  est  à  remar- 
quer que  la  même  désulfuration  a  lieu  si  l'on  chauffe  l'essence 
de  moutarde  avec  de  l'eau  de  baryte  ou  de  potasse ,  jusqu'à 
disparition  de  l'odeur  fétide. 

Lorsque ,  d'après  MM.  Bussy  et  Robiquet ,  on  broie  la  combi- 
naison ammoniacale  de  l'essence  de  moutarde  (1)  avec  5  parties 
d'oxyde  rouge  de  mercure ,  ou ,  selon  M.  Simon  ,  avec  de  l'oxyde 
de  plomb  récemment  précipité  et  bien  lavé  ;  qu'on  chauffe^  le 
mélange  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'une  portion  du  liquide , 
prise  pour  essai ,  ne  noircisse  plus  avec  un  mélange  de  potasse  et 
d'oxyde  de  plomb  hydraté  ;  qu'on  épuise  ensuite  la  masse  avec 
de  l'eau  et  avec  de  l'alcool ,  et  qu'on  évapore  enfin  à  une  doucej 
chaleur,  il  reste  un  sirop  incolore  dans  lequel  se  forment,  au! 
bout  de  quelques  semaines,  des  cristaux  transparents  d'un  alca-| 
loïde  fort  énergique  appelé  sinaminc  par  MM.  Warrentrapp  et| 
\Yill.  j 

C8I1«6]\1S2  ==  C8fI12.\^  +  2I12S.  1 

Dans  cette  réaction,  le  soufre  se  sépare  tout  simplement  à  l'état! 
d'hydrogène  sulfuré,  qui  se  décompose  ensuite  avec  l'oxyde  mé-j 
tallique  en  eau  et  en  sulfure.  i 

(l)  G«II'0N2S2  4-  2NI|3  =  C«lpei\lS2. 
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PEROXYDES  DE  PLOMB  ET  DE  MANGANESE. 

160.  M.  Persoz  a  examiné  l'action  du  peroxyde  puce  de  plomb 
sur  les  acides  tartrique,  citrique  ,  mucique  et  gallique  (1). 

Un  mélange  intime  d'acide  tartrique  (l  p.),  de  peroxyde  (5  p.) 
et  d'eau  (10  p.)  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique  déjà  à  la 
température  ordinaire  et  produit  du  formiate  de  plomb. 

C4H606  _{_  3P//202  =  2C(HP6)02  +  2C02  +  2Il20  +  2Pft2o. 

On  obtient  aussi  du  carbonate  de  plomb  en  modifiant  les  pro- 
portions du  mélange. 

L'acide  paratartrique  et  l'acide  mucique  se  comportent  conMne 
l'acide  tartrique  ;  les  acides  citrique  et  gallique  sont  également 
décomposés  par  le  peroxide  puce  de  plomb,  mais  sans  produc- 
tion d'acide  formique. 

Suivant  M.  Sturenburg,  le  peroxyde  puce  de  plomb  convertit 
le  sucre  (de  raisin),  à  la  température  de  l'ébuUition ,  en  formiate 
de  plomb  (surbasique) ,  carbonate  de  plomb  et  eau. 

Nous  avons  fait  bouillir  pendant  une  demi-lieure  une  dissolu- 
tion fort  concentrée  d'acide  benzoïque  avec  ce  peroxyde ,  mais 
cet  acide  n'en  a  point  été  attaf[ué  ;  il  n'y  avait  aucun  dégagement 
de  gaz  ,  et  le  [)er()xyde  ne  blancliissait  en  aucune  façon.  L'acide 
salicylique  non  pkis  n'en  a  point  paru  attaijué.  Par  contre, 
la  salicine  a  fourni  du  formiate  de  plomb.  Il  parait  ,  d'après 
cela,  (jue ,  parmi  les  substances  non  azotées,  les  acides  et  les 
substances  neutres  fort  oxygénées  sont  seuls  attaqués  par  le  per- 
oxyde puce. 

161.  Les  substances  azotées  résistent  moins  bien  à  ce  réactif. 
Lorsfju'oM  chaidlt'unc!  dissolution  d'alloxane  avec;  du  peroxyde 

puce  de  plomb,  il  se;  dégage  d(.'  l'acide  carbonicpu;  pur;  cpiand 
la  n'aclioii  est  Inininéc,  on  a  une  liouillie  blanche  di'  carlKinate 
de  ploiiih  iiielangc'c,  de  (pichiues  traces  d  acide  ()xali(pie,  et  la 
Uqu»;ur  liltn'e  doiiiie  par  l'évaporation  des  cristaux  d'urée,  il 
parait,  d'après  cc^la,  (jvk;  le  peroxyde  produit  diiltord  de  l'urée, 

(1)  Cuinptcs-rendus  de  l'Acad.,  t.  .XI ,  \).  52'J. 
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de  l'acide  carbonique  gazeux  et  de  l'oxalate  de  plomb ,  qui  se 
décompose  lui-même,  par  une  réaction  prolongée ,  en  carbonate. 

C<1I<.\205       4-  pfc202  =  C02  -}-  C2P620<  +  CIH.nsq 

Alloxane.  Oxalate  de  plomb.        Urée. 

L'acide  urique  lui-même  présente  une  réaction  semblable. 
Lorsqu'on  le  mélange  avec  de  l'eau  et  qu'on  chauffe  la  bouillie 
à  l'ébullition,  en  y  ajoutant  peu  à  peu  le  peroxyde,  il  se  dégage 
de  l'acide  carbonique  ;  la  masse  s'épaissit ,  le  licjuide  filtré  fournit 
d'abord  des  cristaux  d'allantoïne ,  et  par  la  concentration  des 
eaux-mères  on  obtient  de  l'urée,  Le  filtre  retient  de  l'oxalate  de 
plomb.  La  manière  dont  MM.  Wœbler  et  Liebig  expliquent  cette 
métamorphose  nous  paraît  assez  compliquée ,  pour  que  nous  pré- 
férions l'interprétation  suivante  : 

C5HiN'03      +  H20  -f  P^2o2  ^  C02  +  C^HGA'foa    +  l'62o 
Ac.  urique.  Allantoïne. 

C*H6i\<03    -f  1120  -f  r6202  =  2CH<N20  -f  G2p62o4 

Allantoïne.  .  Urée.  Oxalate  de  plomb. 

D'après  cela,  l'acide  urique  passerait  d'abord  à  l'état  d'acide 
carbonique  et  d'allantoïne,  et  celle-ci  donnerait  de  l'urée  et  de 
l'oxalate  de  plomb.  Cette  interprétation  est  d'autant  plus  ration- 
nelle que  les  alcalis  hydratés  transforment  l'allantoïne  en  ammo- 
niaque et  en  oxalate. 

L'acide  hippurique  éprouve  une  décomposition  fort  remar- 
quable de  la  part  du  peroxyde  puce  (l).  Lorsqu'on  fait  bouillir 
le  mélange  ,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  gazeux,  et  il  reste 
en  dissolution  de  la  benzamide  parfaitement  pure  : 

C91PN03  4  3Pi202  ^     C^H^ISO  -f-  2C02  -f  3P620  -f  H20. 

Benzamide. 

Il  est  possible  (pi'il  s(^  produise  d'abord  de  l'oxalate  de  plomb 
qui  se  décompose  par  l'action  prolongée  du  peroxyde. 

(1)  l-EiiLiAG  ,  dans  les  Annal,  dcr  Pharm.,  t.  XXVIII ,  p.  1^8.— 
Répert.  de  chimie  ,  t.  V,  p.  310, 
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Il  serait  intéressant  d'examiner  d'autres  acides  azotés  sous  le 
même  point  de  vue. 

L'action  des  peroxydes  de  plomb  et  de  manganèse  est  bien  plus 
énergique  quand  on  les  emploie  mélangés  avec  de  l'acide  sultu- 
rique  ;  à  la  distillation  beaucoup  de  substances  fournissent  alors 
de  l'acide  formique. 


ACIDE    SULFUREUX. 

162.  On  doit  à  31.  Laurent  (l)  une  série  d'observations  fort 
curieuses  sur  la  manière  dont  l'acide  sulfureux  se  comporte  avec 
l'isatine  G8H5N02. 

Cet  acide  n'exerce  aucune  action  sur  l'isatine  seule  ;  mais  lors- 
qu'elle est  combinée  avec  de  la  potasse  et  qu'on  y  fait  passer  un 
courant  de  gaz  sulfureux ,  on  obtient  un  sel  de  potasse  renfer- 
mant C8(H«K)N05S  =  C8H5N02  +  (KH)0  +  SO^  (-2). 

On  peut  encore  préparer  ce  composé  en  faisant  bouillir  l'isa- 
tine en  poudre  avec  une  dissolution  de  bisulfite  de  potasse ,  jus- 
qu'à disparition  de  la  matière  organique. 

L'acide  hydrochlorique  ajouté  à  une  dissolution  bouillante  de 
ce  sol  en  dégage  de  l'acide  sulfureux  avec  effervescence. 

En  traitant  d'une  manière  semblable  les  espèces  chlorées  et 
bromées  de  l'isatine,  M.  Laurent  a  obtenu  des  isatosulfites  chlo- 
rés et  bromes.  L'isathyde  sulfurée  (sulfésathyde)  s'est  comportée 
un  peu  dilft'rcinment. 

A  côté  de  ces  observations  viennent  se  ranger  celles  de 
M}].  Licbig  et  Wœliler,  relatives  à  l'action  simultanée  du  gaz 
ammoniac  et  du  gaz  sulfur(;ux  sur  l'alloxane.  1  éq.  dalloxane  se 
combine  avec  1  é([.  de  gaz  sulfureux  et  1  é(i.  d'ammoniaque,  de 
manière  à  former  du  thionurate,  qui  à  son  tour  reste  combiné 
avec  2  équivalents  d'ammonia(iue  : 

(1)  Revue  scienli/ique,  t.  X,  p.  i28'J. 

('2)  l;a  l(>rintil(;  de  M.  I,;iiireiU  csl  rollc-ci  : 

C'6ll«>K2.N2oos2  =  c8lliKi\0<*  H 
I.a  n(Mic  s'accoide  luiciixavcc  son  analy.se 
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C^II^^-05  -f-S02+NH3=C^H'N30'S.  Tiiionuratc  normal. 

. '  C<IF]N30'S,2M13.    Tliionurate  biammoniacal. 

Alloxane.  C<(ll5p6-)]\3o7s.     Thioniirate  biplombiqiie.  ] 

Par  l'ébullition  du  tliionurate  biammoniacal ,  il  s'en  sépare  du 
sulfate  d'ammoniaque,  et  il  reste  de  l'uraniile  normale  : 

C^U'NSQ'S,  2N1P  -  Sil^O*,  2Mi3  =  CHPNW.  Uramilc. 

Nous  avons  déjà  parlé  de  l'action  du  gaz  sulfureux  sur  les  ma- 
tièn^s  colorantes  (116). 

ACIDE   SULFURIQUE. 

163.  Les  réactions  (jne  ce  corps  détermine  se  réduisent  aux 
suivantes  :  combinaison  directe  sans  décomposition  (avec  les 
alcaloïdes)  ;  combinaison  et  formation  d'un  corps  neutre  (éther) 
avec  élimination  des  éléments  de  l'eau  ;  combinaison  et  forma- 
tion d'un  sel  copule  avec  élimination  des  éléments  de  l'eau  ;  for- 
mation de  corps  isomères  sans  combinaison;  dédoublement, 
oxydation  du  carbone ,  formation  de  gaz  sulfureux. 

Nous  avons  déjà  parlé  des  produits  qui  se  forment  dans  ces 
circonstances  (l). 

ACmE   PHOSPHORIQUE. 

164.  MM.  Dumas  et  Péligot  ont  employé  avec  succès  l'acide 
pliospliorique  anliydre  pour  transformer  l'éthal  en  un  hydrogène 
carboné  homologue  du  gaz  oléliant  de  la  première  famille. 

L'éthal  perd  dans  ces  circonstances  les  éléments  d'un  équiva- 
lent d'eau.  Plusieurs  autres  substances  ont  donné  des  résultats 
semblables. 

L'acide  sulfurique  ne  saurait  remplacer  l'acide  phosphorique 
anhydre ,  car  il  charbonne  aisément  les  substances  organiques  et 
produit  avec  elles  du  gaz  sulfureux. 

Voici  la  liste  des  produits  ainsi  obtenus  par  l'acide  phospho- 
ri(}ue  anhydre  : 

(1)  Voir,  p.  98 ,  Sels  copxdés;  p.  110 ,  Anhydrides;  p.  150  ,  Hydro- 
carbures :  p.  137,  Éthers. 
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On  voit,  parce  tableau,  que  les  matières  neutres  à  un  équiva- 
lent d'oxygène  se  convertissent ,  lorsqu'on  les  distille  avec  l'acide 
pliosphorique ,  en  hydrogènes  carbonés,  en  perdant  simplement 
les  éléments  de  l'eau. 

Il  paraît  cependant  que  toutes  les  substances  oxygénées  et 
volatiles  ne  s'attaquent  pas  par  l'acide  pliosphorique  anhydre,  et 
que  cette  réaction  n'est  propre  qu'aux  substances  semblables  à 
l'alcool.  Du  moins,  31.  Cahours  a  observé  que  l'anisol  C^H^O  ne 
s'attaque  pas  par  cet  agent ,  mais  distille  sur  lui  sans  éprouver 
d'altération.  L'essence  d'anis  concrète  ne  se  transforme  pas  non 
plus  en  hydrogène  carboné  ,  et  n'éprouve  de  la  part  de  l'acide 
phosphorique  anhydre  qu'une  modification  isomère.  Nous  avons 
nous-mème  constaté  une  réaction  semblable  avec  l'essence  d'anis 
et  le  chlorure  de  zinc  ,  si  rapproché  de  l'acide  phosphorique  par 
sa  manière  d'agir  sur  les  substances  organiques.  Il  est  probable 
que  l'oxyde  de  carbone  accompagne  ([uelquefois  la  formation 
des  hydrogènes  carbonés  dans  l'action  de  lacide  phosphorique 
anhydre  sur  les  matières  renfermant  plus  -d'un  équivalent  d'oxy- 
gène. 

165.  M.  Erdmann  a  examiné  dernièrement  l'action  de  l'acide 
phosphorique  anhydre  sur  l'acide  stéarique  et  l'acide  marga- 
rique  (  I  ). 

Il  fit  fondre  au  bain-marie  de  l'acide  stéarique  avec  trois 
fois  son  poids  d'acide  phosplioric^ue  anhydre  ;  la  masse  s'échauffa 
beaucoup.  En  l'épuisant  ensuite  par  de  l'eau  bouillante,  il  vit 
surnager  des  caillots  presque  gélatineux  qu'il  purifia  avec  de 
l'alcool  et  de  la  potasse  qui  en  sépara  l'acide  stéarique  non  atta- 
qué. Cette  nouvelle  substance  n'est  plus  acide. 

L'acide  margarique  fournit  une  matière  semblable.  Nous  ap- 
pellerons ceWe-c'i  pyvomorgarol,  et  la  précédente  pyrostcarol. 

M.  Erdmann  en  donne  des  formules  qui  ne  nous  paraissent 
pas  exactes;  en  prenant  pour  base  les  analyses  de  ce  chimiste,! 
on  trouve  que  ces  jiroduits  ne  diffèrent  de  leurs  acides  respectifs, 
que  par  un  é(juivalent  d'eau  (60).  ; 

Jl  serait  intéressant  d'examiner  l'action  de  l'acide  phospho-| 
rique  anhydre  sur  d'autres  acides  organiques ,  ainsi  que  sur  les 

î 

d)  Jour»,  f.  prakt,  Chem.,  t.  XXV,  p.  500. 
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éthers.  Peut-être  le  chlorure  de  zinc  y  remplacerait-il  avec  avan- 
tage l'acide  phosphorique  anhydre ,  dont  la  préparation  est  si 
longue  et  si  coûteuse. 

166.  On  a  quelquefois  employé  l'acide  phosphorique  anhydre 
pour  dessécher  les  huiles  essentielles ,  mais  il  faut  s'en  servir 
avec  précaution  ,  pour  ne  pas  altérer  ces  matières. 

Suivant  MM.  Souheiran  et  Capitaine,  il  se  formerait  un  acide 
phosphore  [acide  pftosphobergamique  )  lorsqu'on  laisse  de  l'acide 
phosphorique  en  contact  avec  l'essencef  de  bergamote. 

L'acide  phosphorique  hydraté  possède  d'ailleurs  la  propriété 
de  s'accoupler  avec  certaines  matières  organiques.  Du  moins  , 
M.  Pelouze  a  observé  qu'il  se  produit  beaucoup  de  chaleur  quand 
on  mélange  l'alcool  avec  l'acide  phosphorique ,  et  qu'on  obtient 
ainsi  un  acide  copule  renfermant  à  la  fois  les  éléments  de  l'al- 
cool et  ceux  de  l'acide  phosphorique  (acide  phosphnviniqiie).  Cet 
acide  peut  échanger  une  partie  de  son  hydrogène  pour  des  mé- 
taux. 

11  serait  possible  que  la  formation  des  hydrogènes  carbonés , 
dans  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  le  camphre , 
l'essence  de  menthe,  etc.,  fût  précédée  de  celle  de  semblables 
acides  copules  que  la  chaleur  décomposerait  en  acide  phospho- 
rique hydraté  et  en  hydrogène  carboné. 

BIOXYDE   d'azote. 

167.  Ce  gaz  est  absorbé  en  grande  quantité ,  à  la  manière  du 
gaz  hydroclilori([ue ,  par  beaucoup  d'hydrogènes  carbonés  na- 
turels. 

M.  Cahours  a  remarqué  que  l'essence  de  fenouil ,  dans  laquelle 
on  fait  passer  du  bioxyde  d'azote ,  d('po.se  des  aiguilles  cristal- 
lines  scmi)lables    au  camphre    artificiel ,    et    qui    renferment 

C'est  là  le  seul  exeriqdc  bien  déterminé  (pi'on  jtossèdc  .sui'  ce 
genre  de  réaction. 

Plusieurs  acides  (irgani(|nes  paraissent  égalenieiil  former  des 
combinaisons  avec  le  bioxyde  d'azote.  Suivant  M.  Heinsch  (I), 

(1)  Journal  f.  praki.  Chem.,  t.  X.WI  1,  p.  396. 
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l'acide  acétique  cristallisablo  ahsorhc  ce  gaz  en  se  colorant  en 
bleu  ;  le  liquide  se  prend  par  le  froid  en  cristaux  bleus  qui  dé- 
gagent le  bioxyde  d'azote  au  contact  de  l'eau. 


AC[DE   NITRIQUE. 

168.  Peu  de  substances  organiques  résistent  à  l'action  éner- 
gique de  l'acide  nitrique  ;  mais  les  produits  varient  extrêmement 
suivant  la  nature  et  la  composition  des  corps  soumis  à  son  in- 
fluence. Il  arrive  souvent ,  par  l'emploi  d'un  acide  concentré , 
que  la  réaction  est  si  vive  et  accompagnée  d'un  développement 
de  gaz  si  brusque,  que  le  mélange  se  projette  hors  des  vases  ;  bien 
plus,  la  chaleur  développée  par  lui  occasionne  quelquefois  l'in- 
tlammation  de  la  masse. 

Une  oxydation  pure  et  simple  a  été  rarement  observée  ;  dans 
le  plus  grand  nombre  des  réactions ,  racide  nitrique  brûle  du 
charbon  de  même  que  de  l'hydrogène  ,  et  transforme  ainsi  des 
matières  assez  complexes  ou  placées  dans  les  régions  supérieures 
de  l'échelle  organique  en  d'autres  plus  simples,  souvent  fort 
éloignées  des  premières. 

M.  Millon  ayant  observé  que  l'acide  nitrique  aftaibli  n'attaque 
pas  l(;s  métaux  dans  les  conditions  ordinaires  ,  s'il  est  chimique- 
ment pur  et  surtout  exempt  de  bioxyde  d'azote,  a  pensé  ([ue  la 
production  de  l'acide  nitreux  pourrait  également  modifier  l'oxy- 
dation des  matières  organ'Kiues  par  l'acide  nitrique.  Il  a  donc 
cherché  à  prévenir  la  production  de  l'acide  nitreux  dans  la 
réaction  de  l'acide  nitrique ,  en  ajoutant  au  mélange  un  peu  de 
nitrate  d'urée.  On  sait,  en  effet,  que  l'urée  se  décompose,  au 
contact  du  gaz  nitreux ,  en  volumes  égaux  d'azote  et  d'acide 
carbonique.  C'est  de  cette  manière  que  M.  Millon  a  obtenu  l'al- 
cool nitrique  :  il  emploie  1  volume  d'acide  nitrique  de  1,401 
bien  exempt  d'acide  hydr()cliluri(|ue,  et  2  vol.  d'alcool  à  35°  ;  il 
recommande  en  outre  de  ne  })as  agir  sur  une  trop  grandt)  masse, 
en  n'employant  que  150  ou  120  granmies  de  mélange  ;  1  ou  2  gr. 
d'urée  suffisent  alors  pour  régler  l'opération. 

109.  11  est  rare  de  voir  un  corps  exempt  d'oxygène  s'oxyder 
directement  sans  qu'il  y  ait  en  même  temps  une  combustion 
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partielle  de  carbone  ou  d'hydrogène;  certaines  substances  déjà 
oxygénées  se  comportent  sous  ce  rapport  d'une  manière  toute 
différente. 

En  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'acide  nitrique  fuinanf  à  du 
cuminol  C'"H'-0 ,  de  manière  à  éviter  tout  écîiaufTement,  on 
voit  se  produire  au  bout  de  quelque  temps,  le  mélange  étant 
abandonné  à  lui-même  ,  des  cristaux  d'acide  cuminique 
C'"H'-02  parfaitement  blancs.  De  même ,  lorsqu'on  fait  bouillir 
l'indigo  bleu  G^H^NO  avec  de  l'acide  nitrique  ordinaire ,  celui-ci 
le  transforme  en  un  corps  rouge ,  l'isaline  C^H'^NO-.  Le  benzoïlol 
(essence  d'amandes  amères)  CH^O  finit  par  se  convertir,  dans 
les  mêmes  circonstances,  en  C'^H^O'^  ;  le  camphre  ordinaire  C'"H'^0 
devient  C'»H'60\  etc. 

M.  Bunsen,  dans  son  excellent  travail  sur  la  série  cacody- 
lique  (1) ,  décrit  quelques  exemples  d'oxydation  qui  se  rappor- 
tent à  des  corps  renfermant  de  l'arsenic;  on  y  remarque  surtout 
le  cacodyle  C^H'l\s''  qui  devient  C^H'^As^O. 

17(J.  L'acide  nitrique  produit ,  avec  plusieurs  corps ,  des  com- 
binaisons particulières  qui  ne  présentent  pas  les  caractères  des 
sels  formés  pur  cet  acide  et  les  alcaloïdes  :  ainsi,  par  exemple, 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  nitrique  à  l'essence  de  cannelle  de 
Ceylan  ,  on  obtient  des  cristaux  lamellaires  que  l'eau  convertit 
immédiatement  en  cinnamol  normal  et  en  acide  nitrique. 

Le  camphre  des  laurinées ,  l'hellénine  et  beaucoup  d'autres 
Imiles  essentielles  concrètes  se  dissolvent  ainsi  dans  l'acide  ni- 
trique concentré  ,  sans  s'altérer,  et  donnent  une  masse  huileuse 
(jiie  l'eau  détruit  comme  la  combinaison  précédente. 

r^e  sucre  de  gélatine  se  dissout  ;i  chaud  dans  l'acide  nitricpie 
faible  sans  dégagement  de  gaz  ;  par  l'ellét  d'une  évaporatioii 
mélangée;,  on  voit  ai)paraître  des  cristaux  (jui  renferment  les 
éléments  de  1  é(|.  de  sucre  de  gélatine  et  i\c  4  écj.  d'acide  ni- 
trique, et  dans  les([uels  A  éq.  d'hydrogène  peuvent  être  (''eliange's 
pour  4  é(j.  de  métal. 

171.  Lorsepie  l'acide  nitri(iue  se  borne  à  hrùh'r  de  Tliydrogène 
dans  une  substance  organique  sans  le  remplacer,  celte  condins- 
tiun  ne  porte  guèr(î<[ue  sur  1  ou  2  é(piivalents  de  cet  élément; 

(1)  Annal,  dr  rhim.  cl  dcphyx.  ,  l','  sf'ric,  I.  \  I  ,  p.  1(17, 
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ce  genre  de  réaction  se  présente  surtout  dans  les  substances  dites 
alcools  : 

C2il6o.  Alcool      devient  C^II^O. 

C5li'20.  Ainylol        —      C^II'OO. 

C'OII'^O.  Bornéol        —       C'oilieo. 

C'<11'202.  Benzoïne     —       C'^Il"oo2. 

Tous  ces  corps  perdent  H^  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique, 
de  sorte  qu'on  peut  représenter  la  réaction  d'une  manière  géné- 
rale par  l'équation  suivante  : 

lai-  -f  2MI0^  -=  R  +  21120  +  2.\02. 

Il  est  remarqualile  de  voir  que  les  substances  qui  subissent 
cette  déshydrogénation  sont  toutes  volatiles  sans  décomposition. 

Ce  genre  de  réaction  n'a  jamais  été  observé  avec  des  substances 
non  azotées  fixes ,  c'est-à-dire  renfermant  dans  leur  molécule 
un  grand  nombre  tl' atomes  d'oxygène. 

Quant  aux  corps  azotés,  Uy  en  a  ( indigo  blanc ,  alloxantine) 
dont  la  transformation  est  semblable  à  celle  des  substances  pré- 
cédentes, avec  la  dittérence  que  la  combustion  ne  s'effectue  que 
sur  un  seul  équivalent  d'bydrogène. 

Les  agents  réducteurs  (l'hydrogène  sulfuré,  etc.)  peuvent 
ramener  les  produits  (indigo  bleu,  alloxane)  à  leur  état  pri- 
mitif 

172.  Un  ne  possède  aucun  exemple  d'une  combustion  pure  et 
simple  de  l'hydrogène  d'un  acide  ou  d'un  liydrogène  carboné, 
comme  celle  que  nous  venons  d'analyser  ;  mais,  d'un  autre  côté, 
il  est  très  fréquent  de  voir  l'acide  nitrique  brûler  une  partie  de 
l'hydrogène  de  ces  corps  et  laisser  dans  le  produit  le  reste  de  ses 
propres  éléments.  Cette  réaction  peut  se  généraliser  de  la  ma- 
nière suivante  : 

RIl2  4-  NHQî  =  R(  Nn02)  -\-  IPO. 
RHt  -\-  2NH03  =  R(2NI102)  -f  21120. 
Rli^  -f  3M103  =  R(3N1I02)  +  3II20. 

La  plupart  des  acides  volatils  (benzoïque,  salicylique  ,  cinna- 
UH(iue,  ;;iiisi(iue,  phtaliquc)  sur  les([uels  on  a  essayé  l'action  de 
l'acide  nitrique ,  ont  donné  de  nouveaux  acides  foi'més  d'après  le 
principe  que  nous  venons  d'énoncer. 
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Il  faut  aussi  ranger  ici  les  alcools  et  certaines  huiles  volatiles 
(  phénol ,  salicylol  )  placées  sur  la  limite  des  corps  neutres  et  des 
acides. 

Les  hydrogènes  carbonés  nés  sous  l'influence  de  la  chaleur 
(benzène,  chrysène,  benzoène,  naphtalène,  anthracène)  sem- 
blent ,  de  tous  les  corps ,  se  prêter  le  mieux  à  ce  genre  de  réac- 
tion. 

On  ne  peut  rien  préciser  quant  à  la  concentration  de  l'acide 
nitrique  nécessaire  à  la  manifestation  de  cette  réaction.  Tel 
corps  ,  comme  par  exemple  l'acide  benzoïque  ,  exige  une  ébulli- 
tion  prolongée  avec  l'acide  nitrique  le  plus  concentré  pour  en 
fixer  les  éléments ,  tandis  que  pour  tel  autre  ,  pour  l'acide  sali- 
cylique,  par  exemple,  il  suffit  du  contact  à  froid  avec  l'acide 
nitrique  fumant  pour  que  la  réaction  s'accomplisse.  On  obtient 
en  général  un  produit  assez  net  et  pur  lorsque  la  réaction  s'effec- 
tue ainsi  à  froid  ;  chaque  goutte  d'acide  nitrique  fumant  qui 
arrive ,  par  exemple ,  au  contact  de  l'acide  salicylique ,  déter- 
mine une  action  fort  vive,  et  si  l'on  a  soin  de  refroidir  le  vase 
où  l'on  opère  en  le  plongeant  dans  l'eau  ,  il  ne  se  forme  que  de 
l'acide  nitro-salicylique  (  indigotique  ou  anilique);  le  produit 
a  l'aspect  d'une  résine,  se  dissout  dans  l'eau  bouillante ,  et  cris- 
tallise par  le  refroidissement. 

Remarquons,  toutefois,  que  l'on  n'obtient  pas  toujours  des 
composés  dérivés  du  même  type  sur  lequel  on  opère  ;  on  voit 
souvent ,  surtout  dans  les  cas  de  forte  concentration  de  l'acide 
nitri({ue,  se  produire  des  corps  nitrogénés  dont  la  composition 
indique  une  cond)Ustion  [jartielle  de  carbone  et  d'bydrugène , 
et  qui  rentrent  dans  de  tout  autres  types. 

Les  corps  nitrogénés  se  distinguent  surtout  en  ce  ({u'ils  funt 
explosion  par  laction  de  la  chaleur,  et  dégagent  des  vapeurs 
nilreuses  lorsqu'on  les  chaufile  avec  un  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse  et  d'a(;ide  sulfurique.  L(»rs(|u'ils  sont  acides,  leurs 
sels  (les  sels  de  potasse  surtout)  détonent  par  l'éciiauffeuïent , 
souvent  avec  violence  ;  quehiuefois  ils  explosionnent  tout  sim- 
plement sans  di'toner.  Toutefois  il  existe  aussi  des  corps  nitro- 
génés ([ui  se  volatilisent  par  la  clialeur  .sans  se  décomposer  ;  le,s 
déi'ivésdes  hydrogènes  carbonés  .sont  surtout  dans  ce  cas.  Il  est 
curi(!ux  d<;  voir  (jue  ces  composés  sont  ordinairement  de  coulenr 
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jaune  ;  ceux  qui  sont  neutres  s'attaquent  par  la  potasse  concentrée 
et  })r('nnent  alors  une  couleur  vow^ti  ou  brune,  en  donnant  des 
produits  qui  n'ont  pas  encore  été  bien  examinés. 

L'acide  nitrique  a  une  tendance  singulière  à  former  des  résines 
nitrogénées  avec  bon  nombre  de  substances  ;  presque  toutes  les 
huiles  essentielles  naturelles  en  produisent  au  contact  d'un  acide 
concentré  ;  mais  ces  produits  résineux  varient  suivant  le  degré 
de  concentration  de  l'acide,  et  l'on  ne  peut  rien  dire  de  précis 
quant  à  leur  composition. 

M.  Zinin  a  démontré  tout  récemment  que  les  corps  nitrogénés 
dérivés  des  carbures  d'hydrogène  se  transforment,  sous  l'in- 
fluence de  l'hydrogène  sulfuré ,  en  des  alcaloïdes  particuliers  non 
oxygénés,  mais  renfermant  tout  l'azote  qui  y  avait  été  introduit 
par  l'acide  nitrique.  (  Page  128.) 

Les  liaisons  qui  existent  entre  la  matière  organique  et  les  pro- 
duits de  la  réaction  ne  se  poursuivent  pas  toujours  avec  facilité 
lorsque  l'acide  nitrique  porte  son  action  sur  le  carbone. 

Les  substances  fort  oxygénées ,  telles  que  les  acides  fixes  (tar- 
trique,  citrique,  gallique,  tamiique,  quinique,  malique,  etc.), 
ou  les  substances  neutres  non  volatiles  (  ligneux ,  sucres ,  gom- 
mes, fécule,  salicine,  etc.)  se  comportent  presque  toutes  d'une 
manière  semblable,  en  fournissant  de  l'acide  oxalique  pour  pro- 
duit final  ;  cette  réaction  est  mise  à  profit  pour  la  préparation 
de  ce  dernier  acide. 

173.  Corps  chlorés.  —  Les  expériences  de  M.  Laurent  (1)  et 
de  M.  Marignac  (2)  sur  les  dérivés  du  naphtalène  sont  les  seules 
qui  éclaircissent  quelque  peu  ce  genre  de  réaction. 

Le  naphtessarène  quadrichloré  Ci"(H^C/>) ,  bouilli  avec  de  l'a- 
cide nitrique,  et  réduit  par  l'évaporation  ,  donne  d'abord  des 
cristaux  d'acide  phtalique ,  puis  des  cristaux  d'acide  oxali([ue. 
L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

C'0lI»Ci4  +  12MI03  =  G811G0''  -1-  C'-^ir^O^  -f  12N02+  /ilir,/  +  /|ll'-'0. 


(1)  Annal,  de  chim.  et  de  j^hys.,  t.  LXXIV,  p.  26.  —  Revue  scienlif., 
t.  VI ,  p.  76.  —  Coniples-rcndus  de  l'Acad.,  t.  XVI,  p.  801. 

(2)  Revue  scienlif.,  t.  V,  p.  51.  —  Ilibliolh.  iiniver.-'.  de  Giuice, 
t.  XXXVI,  p.  :570. 
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Les  deux  acides  produits  renferment  ensemble  tout  le  carbone 
et  tout  l'hydrogène  du  chlorure  employé  : 

Acide  phtalique    G  «n^O*. 
—    oxalique      G  HPO*. 


C>0H8O8. 


Ces  deux  corps  se  forment  d'ailleurs  aussi  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  le  naphtalène  ;  alors  on  a  évidemment  : 

C10I18  4-  08  =.  G'»H808. 

[1  y  a  donc  de  l'avantage  à  employer  le  corps  chloré  pour  la  pré- 
paration de  l'acide  phtalique ,  car  il  exige  moins  dacide  nitrique 
pour  sa  décomposition  complète.  Souvent  on  rencontre  dans  le 
mélange  une  grande  partie  de  l'acide  phtalique  converti  en  acide 
riitro-phtalique  dont ,  au  reste,  la  formation  se  conçoit. 

Ces  composés  ne  sont  probablement  pas  des  produits  immé- 
diats, car,  selon  M.  Laurent ,  on  observe  en  même  temps  qu'eux, 
Ht  probablement  avant  leur  formation ,  plusieurs  au,tres  corps 
parmi  lesquels  on  distingue  surtout  l'acide  chloro-naphtalique, 
qui  a  pour  composition  C"'(H^C')0^,  et  qu'on  peut  dériver  d'un 
acide  non  chloré  composé  de  C'H^O^ 

On  remarque  (jue  celui-ci  aurait  conservé  le  carbone  du 
naphtalène ,  mais  renfermerait  moins  d'hydrogène. 

M.  Laurent  a  examiné  récemment  l'action  dt;  l'acide  nitrifjue 
sur  plusieurs  autres  corps  chlorés  de  la  série  naphtalique  (  i  ) . 

Le  naphtessarène  quintichloré  se  change  en  naphtalol  bichloré 
[oxyde  de  chlorénaphtose )  : 

G'oirGfs  -f-  02  ==  C"'(H<CJ2J02  +'3IIG/. 

Le  nouveau  ])roduit  mis  en  présence  des  alcalis  donne  du 
chlorure  et  du  naphtalate  chloré  (  acide  chloronaphtali(jU(^}  dont 
nous  venons  de  ])arler  : 

C<o{lMGno2  +  IPO  =  C«o(Il5G/)03  +  nu. 

Le  naphtalol  bichloré  se  change  sous  l'inlluenct'  de  l'acide 
nitriijue  en  i)htalate  normal  (acide  phtalique  Csiico*). 
Le  naphtalène  sexchloré  (chlonaphtalast;  La.)  donne  par  l'a- 
il) Comptes-rendus  de  l'Académie  des  sciences ,  t.  XVI ,  p.  iiC>G. 

17 
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cide  nitrique  un  composé  volatil  renfermant  C'C/^O^  naphtalol 
sexchloré  (oxyde  de  chlorénaplitalise  La.)  : 

C>0(Il2Ci6)  4-  03  =  C10Gi6O2  +  IPO. 

Le  naphtalol  sexchloré  mis  en  présence  des  alcalis  donne  du 
naphtalate  quintichloré  et  du  chlorure  (150)  : 

C>ocî6o2  4-  H20  —  C'0(HCi5)O3  4-  ECl. 

Sous  l'influence  de  l'acide  nitrique  le  naphtalol  sexchloré  se 
convertit  en  phtalate  trichloré  (acide  chlophtalisique  La.). 

Que  si  nous  résumons  ces  faits ,  nous  voyons  sous  l'influence 
de  l'acide  nitrique  (l) 

les  g.  ïiaphtessarène  C^^H^^ 
et  —  naphtalène        C'OH» 

passer  successivement  dans 

les  g.  naphtalol    C'OHfiO^ 

—  naphtalate  Cioiieos  • 

—  phtalate      C8H60^  )  r       ^  ^       . 

.  r.o,,tr^A  i  formés  en  même  temps. 

—  oxalate        C^H-O-*  j  ' 

Il  se  fixe  donc  toujours  de  l'oxygène  dans  ces  transformations  ; 
une  partie  de  l'hydrogène  se  brûle  d'abord,  mais  cette  combustion  lïè 
s'étend  pas  à  plus  de  2  équivalents ,  de  manière  qu'il  en  reste  6 
dans  les  produits  ;  le  chlore  s'élimine  quelquefois  à  l'état  de 
chlorure. 

En  traitant  le  naphtessarène  quadrichloré  par  l'acide  nitrique, 
M.  Marignac  a  aussi  obtenu  un  liquide  volatil  d'une  odeur  irri- 
tante rappelant  celle  du  cyanure  chloré.  Ce  liquide  renferme, 
suivant  M.  Marignac  ,  CC/2N20*  =  qC.PX'^)  dérivant  de  CH<. 

174.  Dans  un  essai  de  décomposer  par  l'acide  nitrique  le 
camphre  artificiel  de  l'essence  de  térébenthine ,  nous  avons  vu 
que  ce  corps  s'attaquait  avec  bien  plus  de  difficulté  que  l'essence 
elle-même;  il  se  dégagea  de  l' acide  hydrochlorique  et  le  camphre 
dis])arut  à  la  longue  ;  il  se  produisit'  à  sa  place  une  huile  ayant 
l'odeur  du  camphre  des  laurinées,   et  qui  nous  a   semblé  ne 

(l)  Pour  simplifier  le  laisonneinciit,  nous  n'avons  exprimé  dans  ces 
fo!  mules  que  des  e.spèces  normales. 
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jwiiit  renfermer  de  chlore ,  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'une 
matière  résineuse  jaune,  soluble  avec  une  couleur  rouge  dans  les 
alcalis.  M.  Deville  dit  que  l'acide  nitrique  attaque  difficilement 
le  camphre  d'essence  de  térébenthine  en  donnant  naissance  à  un 
corps  cristallin  blanc,  susceptible  de  former  avec  les  bases  des 
comljinaisons  colorées  en  jaune.  Il  est  probable  que  ce  chimiste 
n'avait  pas  prolongé  autant  que  nous  l'action  de  l'acide  nitrique. 
Ce  jwint  mériterait  d'être  éclairci. 

175.  €or2)s  azotés.  —  Voici  le  i*ésumé  des  expériences  faites 
par  MM.  Woehler  et  Liebig  (1)  sur  les  produits  de  décomposition 
de  l'acide  urique  par  l'acide  nitrique. 

En  mélangeant  à  froid  de  l'acide  nitrique  de  1,425  avec  de 
l'acide  urique  sec  G^H*N^O^,  il  se  produit  au  bout  de  quelque 
temps  une  vive  effei*vescence  d'acide  carbonique  ,  avec  des  va- 
peurs nitreuses ,  et  le  tout  se  prend  ensuite  en  Une  iliasse  de 
cristaux  d'alloxane  C^HWO^  baignés  d'une  eau- mère  ammo- 
niacale. 

Lorequ'on  emploie  un  acide  nitrique  plus  concentré ,  ou  bien 
qu'on  introduit  de  l'acide  urique  dans  de  l'acide  nitrique  fort 
étendu  et  chaud ,  il  se  développe  un  gaz  incolore  eonîposé  de 
vohunes  égaux  d'azote  et  d'acide  carlx)nique.  Si  l'on  continue 
d'ajouter  au  mélange  de  l'acide  urique  tant  qu'il  s'en  dissout  et 
qu'on  évajwre,  il  devient  couleur  d'ognon  et  dépose  en  refroi- 
dissant des  cristaux  d'alloxantine  C^H-^N^'.  Ceux-ci  ayant  été 
sé])arés  ,  la  lifjueur  évaporee  à  consistance  de  sirop ,  donne  des 
cristaux  de  nitrate  et  d'oxalate  d'ammoniaque,  ainsi  que  de  ni- 
trate d'urée.  Un  grand  excès  d'àeide  nitrique  bouillant  fournit 
beaucoup  de  cristaux  d'acide  oxalique.  Une  dissolution  aqueuse 
d'alloxantine  chauffée  avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique , 
donne  de  l'alloxane  cristallisé. 

Il  est  évident,  d'après  cela,  que  les  produits  de  la  décompo- 
siti<»ii  de  l'acide  uri(]ue  varient  suivant  la  tem})érature  et  la 
ctjnr-cntration  du  mélange.  L'alloKanline  et  l'alloxane  i)araissent 
en  être  les  jiremiers  termes;  l'acide  oxalique  (;t  l'urée  résultent 
de  la  niétainorpliose  de  l'alloxane  lui-mrmt;. 

176.  (Jorps  svifuvés.  —    Lorsqu'on    traite    rchiilc   i)i.snltur(; 

(1)  Annal,  dcr  Chem.  u.  l'harm.,  t.  .\X\  I  ,  p.  ."jj.'J. 
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C-H^S^  par  de  l'acide  nitru|ue  fumant ,  il  s'etiectue  une  action 
énergique  accompagnée  d'un  dégagement  de  vapeurs  nitreuses, 
en  même  temps  qu'il  se  produit  de  l'acide  sulfurique,  ainsi 
qu'un  acide  particulier  que  MM.  Lœwig  et  Weidmann  appellent 
Halbschwefelaet/terinschivcfdsaevre  (l);  si  l'on  emploie  de  l'a- 
cide nitrique  étendu ,  il  n'y  a  point  de  réaction  dans  les  pre- 
miers moments ,  mais  bientôt  les  mêmes  phénomènes  se  mani- 
festent; le  mélange,  évaporé  au  bain-marie,  laisse  une  liqueur 
huileuse  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  wie  masse 
radiée,  entremêlée  d'acide  sulfurique  libre.  Les  cristaux  repré- 
sentent l'acide  en  question  ;  l'analyse  n'en  a  point  été  faite. 
MM.  Lœwig  et  Weidmann  déduisent  du  sel  de  baryte  séché  à 
140°  la  formule  C2H^S'/''*  +  Ba^O  +  280^  qui  n'est  certes  pas 
admissible. 

Les  mêmes  chimistes  (2)  ont  examiné  la  décomposition  du 
mercaptan  C^H^S  (alcool  sulfuré  G.).  Lorsqu'on  mélange  ce  corps 
avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  on  n'observe,  dans  les  premiers 
moments,  aucune  réaction;  mais  bientôt  il  se  développe  beaucoup 
de  vapeurs  nitreuses ,  et  si  l'on  a  soin  de  recueillir  les  produits 
dans  un  récipient  refroidi ,  on  obtient  une  eau  surnagée  d'un 
beau  liquide  rouge  (mélange  de  mercaptan  et  de  bioxyde  d'azote) 
et  laissant  déposer  une  huile  incolore.  Ce  dernier  a  été  appelé 
sulfite  de  sulfure  d'éthyle  (  schwelligsaures  Sclnvefelaethyl), 
mais  ce  n'est  point  un  sel.  Il  renferme  ,  suivant  les  analyses  de 
MM.  Lœwig  et  Weidmann ,  et  celles  de  M.  Kopp  (3) ,  C^H^SO. 

Sous  l'intluence  prolongée  de  l'acide  nitrique  ,  le  corps  précé- 
dent et  le  mercaptan  lui-même  se  transforment  en  un  acide  (4j 


(1)  Chemieder  organ.  Verbind.,  t.  I,  p.  Zi87. 

(2)  Ibid.,  t.  1[,  p.  Zi/io.  —  Annales  de  Poggend.,  t.  XLVIl ,  p.  153.  i 

(3)  Annal,  dcr  Chemieu.  Pharm.,  t.  XXXiV,  p.  363. 
Si  Von  prend  pour  base  l'analyse  de  I\l.  Kopp  faite  sur  un  produi 

entièrement  incolore  el  pur  (carbone  31,3  et  hydrogène  5,97),  on  arriv( 
à  la  formule  CHVSO  qui  exige  (carbone  31,5  —  hydrogène  5,3). 

(Il)  MM.  Lœwig  et  Weidmann  ont  trouvé  dans  le  sel  de  baryte  de  ce 
acide  llx,ll  carbone,  3,1  hydrogène  ,  19,1  —  19,9  soufre,  nombres  qn 
conduisent  à  la  formule  C2(l|5Ba)S02,  d'après  laquelle  il  faudrait  obtenii 
lZi,7  carbone  ,  3,1  hydrogène  et  19,9  soufre,  et  qui  s'accorde  aussi  avei 
les  analyses  de  ;\I.  Kopp. 
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particulier  (  Sulfaethyl-schwefelsaeure  )  C^HeSO^,  c'est-à-dire  du 
mercaptan  oxygéné. 

Lorsqu'on  chauffe  un  sulfocyanure  soluble  avec  de  l'acide 
nitrique,  il  se  produit  un  précipité  jaune  qu'on  avait  pris  pour 
dii^  sulfure  de  cyanogène  ,  mais  qui ,  selon  les  expériences  de 
M.  Parnell  (l),  renferme  encore  de  l'hydrogène.  M.  Voelkel  (2) 
y  indique  même  l'existence  de  l'oxygène  et  lui  donne  le  nom  de 
cyanoxysidfide.  On  ne  sait  encore  rien  de  précis  sur  la  composi- 
tion de  ce  corps. 

Nous  avons  fait  quelques  expériences  avec  l'acide  nitrique  et 
les  sels  copules  formés  par  l'acide  sulfurique  et  certaines  ma- 
tières organiques  ;  en  opérant  sur  les  sels  de  chaux  et  de  baryte , 
Qous  avons  trouvé  qu'en  général  l'acide  nitrique  les  attaquait 
avec  moins  d'énergie  que  les  copules  à  l'état  libre.  Il  se  produit 
un  dépôt  de  sulfate,  et  le  liquide  retient  en  dissolution  des  corps 
qui  paraissent  être  identiques  avec  ceux  qu'on  obtient  dans  les 
mêmes  circonstances  avec  la  matière  organique  seule  :  ainsi, 
par  exemple ,  le  sulfocréosotate  de  bar^-te  nous  a  fourni  de  l'acide 
Dxalique,  le  sulfocyménate  adonné  des  grains  cristallins  d'un 
acide  particulier  que  nous  avions  déjà  obtenu  antérieurement 
ivpc  le  CNTnène  pur.  Dans  tous  les  cas,  ces  sels  copules  se 
îomportent  bien  autrement  que  les  corps  sulfurés  proprement 
iits, 

ACIDE   CHRO^nQUE. 

177.  Cet  acide,  en  agissant  sur  les  matières  organiques,  dé- 
termine souvent  des  oxydations  fort  nettes,  et  il  est  à  regretter 
{U(i  son  usage  soit  encore  si  peu  répandu.  Quelquefois  on  rem- 
ploie à  l'état  sec  et  cristallisé  (préparé  d'après  la  méthode  de 
M.  Fritzsche),  d'autnîs  fois  en  dissolution  a(|ueusc,  ou  biiîu  aussi 
J  l'ftat  naissant  à  l'aide  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse 
3t  d'acide  sulfuricjue. 

L'acide  .sec  pré.sentf!  .souvent  l'inconvénient  d'agir  trop  vive- 

(1)  Rn-ue  scientifique,  t.  V,  p.  l/i<j.  —  Philos.  Magazine  and 
Journ.  of  Science  ,  t.  XVII ,  p,  2VJ. 

(2)  Annal.  (1er  Chem.  u.  Pharm.,  i.  \Lill  ,  \}.  [)b.  —  Annules  de 
Po(j(jend<jr/f,  l.  1>VIII  ,  p.  135. 
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ment  sur  les  substances  do  manière  à  les  enflammer,  taudLs  que 
l'acifle  a([ueux  est  peu  eiTicace  dans  beaucoup  de  cas.  Les  hydro- 
gènes carbonés  et  les  huiles  volatiles  oxygénées  semblent  se 
comporter  sous  ce  rapport  de  la  manière  la  plus  simple  ;  les  ma^ 
tières  tort  oxygénées  (sucre,  .salicine,  acide  tartrique)  donnent 
beaucoup  d'acide  formique  et  d'acide  carbonique  ,  ce  quio^ 
permet  pas  d'établir  des  relations  bien  simples  entre  ces  matières 
et  leurs  produits  d'oxydation. 

Le  slilbène  G'^H'-  a  donné  à  M.  Laurent  du  benzoïlol  C'H'^Q  et 
de  l'acide  benzoïque  G^H'^O-  ;  il  est  curieux  de  voir  un  hydrogène 
carboné ,  qui  résulte  évidemment  de  la  réunion  de  plusieurs  mo- 
lécules benzoïques  (119),  se  dédoubler  sous  l'influence  de  l'acide 
chromique  pour  rentrer  dans  le  genre  qui  lui  a  donné  paissapp^. 

Le  même  chimiste  (l)  a  fait  quelques  expériences  avec  le  napl)- 
talène  C'^H^  ;  l'action  de  l'acide  chromique  varie  beaucoup  sui- 
vant son  état  de  concentration ,  et  il  lui  arrive  souyeut  de  laisser 
le  naplitalène  intact.  Une  seule  fois  M.  Laurent  a  obtenu  le  covps 
C'H^O'',  qui  constitue  probablement  un  acide  bibasique.  Despn 
côté  ,  M.  Deville  n'a  réussi  qu'une  seule  fois  à  convertir  le  bei^r 
zoène  G^H^  en  acide  benzoïique  C'H^O^.  Toutefois ,  ces  deux  e^evdr 
pies  semblent  prouver  que ,  dans  les  cas  où  l'acide  chromiqijp 
oxyde  les  hydrogènes  carbonés  sans  les  dédoubler,  il  commenPP 
par  en  brûler  2  équivalents  d'hydrogène  qu'il  remplace  par  un 
nombre  variable  d'équivalents  d'oxygène;  ce  fait  est  d'accord 
avec  l'action  oxydante  de  l'acide  nitrique  sur  les  espèces  chlorées 
dérivées  des  hydrogènes  carbonés  (l,7;3). 

Les  aldéhydes  sont  convertis  par  l'acide  chromique  en  leurs 
acides  respectifs. 

ACIDES  CARBONIQUE  ET  SULFOCARBONIQUE. 

î78.  Sous  rinlluence  simultanée  des  alcalis,   l'acide  carbo- 
nique s'accouple  avec  certaines  matières  organiques ,  comme  le 
fait  l'acide  sulfurique.  Ainsi  lorsque,  suivant  MM.  Dumas  etj 
Péligot ,  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  sec  dans  j 
une  dissolution  de  baryte  anhydre  dans  l'esprit  de  bois  absolu,  i 

I 
(1)  Revue  scîentif.,  t.  XV. 
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il  se  dépose  immédiatement  un  précipité  un  peu  nacré  qui ,  lavé 
avec  de  l'esprit  de  bois  ,  consiste  tout  entier  en  carbométhylate 
de  baryte  C2(H^Ba)0^  Ce  sel  est  monobasique  ;  comme  l'acide 
carbonique  est  bibasique ,  on  remarque  que  dans  ce  cas  aussi 
notre  loi  d'accouplement  se  trouve  confirmée. 

Quand  on  met  du  sulfure  de  carbone  CS^  dans  une  dissolution 
de  potasse  dans  l'esprit  de  bois,  il  se  forme  un  sel  [C-(H^Kj(0S2)] 
qui  est  évidemment  du  même  genre  que  le  précédent ,  0^  y  étant 
remplacés  par  S^. 

L'alcool  et  l'éthal  se  comportent  d'une  manière  semblable. 

179.  Voici  une  expérience  de  M.  Deville  qui  mérite  d'être  ré- 
pétée. L'acide  carbonique  n'agit  pas  k  froid  sur  l'essence  de  téré- 
benthine, mais  à  une  chaleur  qui  n'est  pas  encore  le  rouge  ,  la 
décomposition  s'effectue.  On  obtient  dans  le  récipient  une  huile 
très  fluide  qui  ressemble  à  l'acétone  et  qui  est  chargée  de  pro- 
duits empyreumatiques  ;  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  de 
['eau.  Le  liquide  a  pour  composition  C'"H*\  et  s'est  donc  formé 
în  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C10H16  ^  C02  =  co  -I-  H20  H-  om^*. 

2^  liquide  offre  la  même  composition  que  le  camphogène  ou 
jyciène ,  et  n'est  peut-être  pas  autre  chose. 

HYDROGÈNE  SULFURÉ  ET  SULFURES  EN  GÉNÉRAL. 

180.  L'hydrogène  sulfuré  paraît  n'attaquer  les  substances  or- 
jaiiiques  qu'autant  qu'elles  renferment  de  l'oxygène  ,  du  chlore 
)u  des  métaux  ;  tantôt  il  y  fixe  de  l'hydrogène,  tantôt  du  soufre. 

Il  sert  souvent  à  décomposer  les  sels  de  plomb  ou  d'argent 
lont  les  acides  sont  trop  solubles  dans  l'eau  pour  être  séparés 
)ar  précipitation.  Dans  ce  cas  il  se  produit  des  sulfures  métal- 
iques  en  même  temps  que  l'hydrogène  du  réactif  se  met  à  la 
ilace  du  métal  éliminé. 

Lors(|ue  les  sels  mt'talliques  sont  insolubles  dans  l'eau,  il  faut 
es  mettre  en  suspension  dans  ce  liquide  avant  d'y  faire  pass^^ 
'hydrogène  sallun''. 

Mais  (;e  corps  olh'e  des  l'i-actions  encore;  bii.'ii  plus  curieuses.  Il 
îst  capable  de  fixer  de  l'hydrogène  sur  certaines  substances  qui 
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ne  renferment  pas  de  métaux  ;  il  décompose  les  produits  azotés 
nés  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique  en  donnant  des  alcaloïdes 
particuliers  ;  enfin  il  attaque  certains  corps  oxygénés ,  chlorés  ou 
bromes,  en  échangeant  l'oxygène,  le  chlore  ou  le  brome  pour 
son  soufre. 

181.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
dans  une  dissolution  d'alloxane ,  il  se  dépose  d'abord  du  soufre 
et  la  masse  se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux  d'alloxantine  : 

2(C<N2H<05)  -f  H2S=  2(C*A2M505)  -f  S 
Alloxane.  Alloxantine. 

Cette  réduction  s'effectue  aussi  sur  l'indigo  bleu ,  en  présence 
d'un  alcali  : 

2(C8H5i\0)  +  I12S  =  2(C8H6NO)  -f  S. 
Indigo  bleu.  Indigo  blanc. 

Les  acides  bleus  formés  par  la  combinaison  de  l'acide  sulfu- 
rique  avec  l'indigo  se  réduisent  aussi  par  l'action  de  l'hydrogène  , 
sulfuré  ,  de  sorte  qu'on  obtient  une  solution  jaune  en  les  sépa-| 
rant  par  ce  gaz  de  leurs  sels  de  plomb.  Lorsqu'on  fait  passer 
l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  d'un  acide  bleu,  sa' 
couleur  ne  change  pas,  même  par  un  contact  de  plusieurs  heures; 
mais  dès  qu'on  chaufté  le  liquide  à  50°  ou  au-dessus ,  il  se  réduit 
en  se  décolorant  et  en  déposant  du  soufre.  Un  excès  d'acide  em- 
pêche beaucoup  cet  effet.  Le  chlorure  d'étain  décolore  aussi  ces 
acides  lorsqu'on  chauffe  le  mélange. 

Il  paraîtrait  que  cette  réduction  ne  s'opère  pas  de  la  même  ma- 
nière dans  les  corps  non  azotés.  En  effet,  M.  Zinin,  guidé  par 
l'analogie  de  composition  qui  existe  entre  la  benzoïne  et  le  ben- 
zile,  et  entre  l'alloxantine  et  l'alloxane,  fit  passer  de  l'hydrogène 
sulfuré  dans  du  benzile.  Mais  il  n'obtint  point  de  benzoïne;  il  se 
produisit  un  abondant  dépôt  de  soufre ,  ainsi  qu'une  huile 
épaisse  jaune  et  d'une  odeur  alliacée.  Cette  huile  se  produisit 
encore  plus  facilement  et  en  plus  grande  quantité ,  lorsqu'il  dis- 
tilla du  benzile  avec  une  dissolution  alcoolique  d'hydrosulfate 
d'ammoniaque  fl).  Elle  est  probablement  sulfurée. 

(1)  Revue  scientif.,  t.  Ilf ,  p.  'i9. 
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Nous  avons  déjà  parlé  (71 ,  p.  r27)  de  la  décomposition  remar- 
quable que  les  substances  qui  renferment  des  éléments  nitriques 
subissent  sous  l'influence  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  de  l'hydro- 
sulfate  d'ammoniaque. 

1S2.  Ces  deux  agents,  ainsi  que  les  sulfures  alcalins  en  géné- 
ral ,  servent  aussi  à  reproduire  des  espèces  sulfurées  à  l'aide  des 
espèces  normales  oxygénées. 

M.  Laurent  a  obsci'vé  qu'en  portant  à  l'ébullition  la  dissolu- 
tion alcoolique  du  benzoïlol  mélangée  d'iiydrosulfate  d'ammo- 
niaque ,  il  se  produit  un  abondant  précipité  de  benzoïlol  sulfuré. 
Cette  réaction  se  complique  quelquefois  d'une  action  secondaire 
exercée  par  l'ammoniaque  elle-même  sur  la  substance  organique  ; 
sous  la  forme  la  plus  simple ,  elle  s'exprimerait  de  la  manière 
suivante  : 

C'1160  -f-  h2S  =  CH^S  -f-  H20. 

De  même  en  distillant  au  bain-marie  une  dissolution  concen- 
trée d'un  sulfovinate  avec  une  solution  de  potasse  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré ,  il  passe  un  liquide  fétide  connu  sous  le  nom  de 
mercaptan  ou  alcool  sulfuré  C-H^S  ;  cette  réaction  est  entière- 
ment semblable  à  la  précédente  ,  car  par  la  potasse  seule  les  sul- 
fovinates  donnent  de  l'alcool  normal  C^H^'O. 

A  ces  réactions  viennent  se  rattacher  celles  que  les  sulfures 
exercent  sur  les  corps  chlorés. 

•  Une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  K^S  se 
décompose  avec  l'éthérilène  bichloré  C2HC/2  (liqueur  des  Hol- 
landais) en  donnant  du  chlorun;  de  potassium  2KC/  et  le  corps 
C^H^S  (Lœwig  et  Weidmann(l  j)  ;  le  bisulfure  K^S-  donne  le  corps 
C^H^S^;  le  trisulfure  K^S^  et  le  quintisulfure  C^S^  fournissent  l'un 
et  l'autre  (-2)  le  corps  C^H'iS^ 

L'hydrosulfate  de  potasse  (KH)S  donnti  un  composé  C^H^Sî  ; 
la  réaction  est  celle-ci  : 

C2(n'.C/2)  -f  2(KH;S  —  2KC/  +  C^llS2. 
L(!  produit  est  salin  et  peut  échanger  2  ('^luivalents  d'hydrogène 

(1)  Revue  sn'enlif.,  t.  Il  ,  p.  ;}7. 

('2)  Le  trisulfun'  paraît  se  décomposer  pendant  la  rt'action  en  quinli- 
ikuifure  et  en  inonosulfure,  car  2K2.s*-^  K2.S  -f  K2S^ 
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pour  du  métal  (hydrosulfate  de  sulfure  d'éthérine  de  MM.  Lœwig 
et  Weidmann).  L'acétène  chloré  (éther  hydrochlorique)  donne, 
avec  une  dissolution  alcoolique  de  nionosulfure  de  potassium,  du 
chlorure  de  potassium  et  de  l'éther  sulfuré  : 

2C2(Ii5C/)  +  K^S  :=  2KCZ  +  C^H'OS. 

Le  formène  chloré  (  hydrochlorate  de  méthylène  )  donne  pareil- 
lement du  méther  sulfuré  (  Regnault). 

On  doit  à  M.  Malaguti  des  observations  semblables  relative- 
ment à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'éther  quadrichloré 
C^(H^C/*)0.  Les  produits  de  la  réaction  sont  : 

cm^cm  +   H?s  =  c^H«5c;2so  +  2nc/. 
c<ii6c/^o  +  2U2S  =  c^H^s^o     +  hnci. 

Dans  tous  ces  exemples ,  on  remarque  la  fixation  de  la  totalité 
du  soufre  sur  les  matières  organiques  et  l'élimination  de  H-0  ou 
de  UCl  etKC^,  suivant  que  l'action  des  sulfures  porte  sur  l'oxy- 
gène ou  sur  le  chlore  des  matières  organiques. 

CHLORUap  DE  CALCIUM. 

183.  Il  s'emploie  généralement  pour  dessécher  les  matières 
liquides  et  les  gaz  ;  pour  cela  il  est  nécessaire  de  le  fondre  et  de 
le  conserver  dans  des  flacons  bien  bouchés.  Comme  il  cède  déjà 
à  la  chaleur  de  l'ébullition  une  partie  de  l'eau  qu'il  avait  absor- 
bée ,  il  faut  se  garder  de  distiller  sur  lui  les  matières  pour  la 
dessiccation  desquelles  il  a  servi. 

Plusieurs  liquides  volatils  ont  la  propriété  de  dissoudre  le 
chlorure  de  calcium ,  tels  sont  l'alcool ,  l'esprit  de  bois  et  cer- 
tahis  hydrogènes  carbonés  (1).  Suivant  M.  Kane,  la  combinaison 
d'esprit  de  bois  et  de  chlorure  de  calcium  a  pour  formule  : 

CaCl,  2CH^0. 

D'ailleurs,  à  chaud  ,  ce  chlorure  n'agit  pas  d'upe  manière  parti- 
culière sur  les  matières  organiques. 

(1)  L'iiydrogène  carboné  qui  est  coulcnu  dans  l'essence  cfc  camomille 
romaine  {Anthémis  nobilis)  forme  ,  d'après  mes  expéfienceç ,  upe  com- 
binaison cristalline  ^yec  le  cljlorure  de  calcium. 
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184.  Ce  réactif,  utilisé  pour  la  première  fois  par  M.  Masson  (1), 
mériterait  d'obtenir  un  emploi  plus  fi'équent  dans  les  recherches 
orgapiques ,  en  raison  de  la  netteté  de  son  action  et  de  la  facilité 
avec  laquelle  on  se  le  procure.  Il  remplace  avec  avantage  l'acide 
sulfurique  et  surtout  aussi  l'acide  phosphoriqùe  anhydre,  toutes 
les  fois  qu'il  s'agit  de  déshydrater  une  substance  volatile  ,  ou  du 
moins  d'en  séparer  les  éléments  de  l'eau. 

Suivant  M.  Masson ,  le  chlorure  de  zinc  produit,  avec  l'alcool, 
(Je  l'éther  ainsi  que  deux  hydrogènes  carbonés  qui  n'ont  pas 
encore  été  bien  examinés ,  mais  dont  la  composition  parait  être 
identique  avec  celle  du  gaz  oléfiant. 

Le  chlorure  de  zinc,  d'après  nos  propres  expériences ,  trans- 
forme le  camphre  en  camphogène.  On  chauffe  le  chlorure  dans 
une  cornue  tubulée,  et  quand  il  fond  on  y  ajoute  peu  à  peu  des 
fragments  de  camphre  ;  la  masse  se  boursoufle  un  peu,  de  sorte 
qu'il  ne  faut  pas  trop  charger  la  cornue.  D'ailleurs,  il  suffit  de 
quelques  morceaux  de  chlorure  puur  décomposer  d'assez  fortes 
quantités  de  ce  corps.  Il  est  nécessaire  de  faire  repasser  plusieurs 
fois  le  produit  sur  le  chlorure ,  afin  de  le  débarrasser  entièrement 
de  matière  oxygénée. 

OHV^O  devient  Il^O  +  C'U»*. 

La  décomposition  s'ojjère  avec  la  plus  grande  facilité ,  et  tout 
nous  porte  à  croire  que  Iti  pUlurure  de  zjnc  sera  cbisQnnais  pré- 
féré à  l'acide  phosphoriqùe  anhydre ,  dont  la  pvép^ratioft  est  si 
longue  et  si  coûteuse. 

D'après  les  expériences  de  M.  Balard,  le  chlorure  de  zinc  four- 
nit ,  avec  l'huile  de  pommes  de  terre ,  un  hydrogène  carboné 
dont  l'équivalent  se  nîprésente  par  OW"  =  2  volumes  de  vapeur. 
C'est  donc  rijonrjologuo  dn  gaz  oléfiant  dans  la  cin(|uiùm*j  fa- 
nùjl/i.  L'amilène  obli-iju  pur  M.  Cahours,  avec  ct'tt*'  i]}ùmi:  huile 
m  l'acide  pliospliorijque  anhydre,  a.  pour  é(|ui valent  C'^'H^''^: 
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2  vol.  et  présente,  avec  le  produit  de  M.  Balard,  des  rapports 
semblables  à  ceux  qui  existent  entre  le  térébène  et  le  colophène 
de  M.  Deville  (97). 

ACIDES   nYDROCHLORIQUE   ET   IIYDROBROMIQUE. 

185.  Beaucoup  d'hydrogènes  carbonés  ont  la  propriété  de 
s'unir  directement  au  gaz  liydrochlorique  et  de  produire  ainsi 
des  composés ,  souvent  cristallisés  ,  auxquels  on  a  donné  le  nom 
impropre  de  camphres  artificiels,  Kindt  a  le  premier  obtenu  une 
semblable  combinaison  avec  l'essence  de  térébenthine. 

Ce  sont  de  préférence  les  hydrogènes  carbonés  naturels ,  les 
essences  non  oxygénées ,  qui  fournissent  ces  camphres  ;  d'ail- 
leurs ,  toutes  les  huiles  essentielles ,  tant  oxygénées  qu'exemptes 
d'oxygène ,  absorbent  le  gaz  hydrochlorique  avec  beaucoup  d'a- 
vidité. On  s'est  même  servi  de  cette  réaction  pour  déterminer  le 
poids  atomique  de  quelques  essences  ;  mais  ce  procédé  nous 
semble  manquer  de  la  rigueur  nécessaire ,  car  elles  absorbent 
quelquefois  plusieurs  équivalents  d'acide  hydrochlorique  ;  d'un 
autre  cùté ,  le  produit  n'est  pas  un  véritable  sel  semblable  aux 
hydrochlorates  des  alcaloïdes,  car  les  sels  d'argent  n'y  accusent 
pas  la  présence  de  l'acide  hydrochlorique;  ensuite  les  combi- 
naisons dont  nous  parlons,  celles  surtout  des  huiles  oxygénées, 
sont  souvent  si  peu  stables  que  l'air  humide  les  décompose  déjà. 

L'hydrogène  carboné  contenu  dans  F  essence  de  citron  pré- 
sente la  même  composition' CioH»6  et  la  même  densité  de  vapeur 
(  Soubeiran  et  Capitaine  )  que  l'essence  de  térébenthine ,  et  cepen- 
dant le  gaz  hydrochlorique ,  en  se  fixant  sur  la  première  ,  y  rentre 
pour  une  proportion  double  de  celle  qui  s'unit  à  l'essence  de 
térébenthine  ;  on  a  en  effet  : 

Camphre  artificiel  de  Tessence  de  térébenthine  GioiJ'*^-!-  I1C/=C'«H"C/. 
—  —  de  citron  C'0Hi6-j-2HC/=C'0Hi8C/. 

Il  est  du  gaz  hydrochlorique  comme  de  l'eau  dont  certains 
hydrogènes  carbonés  fixent  les  éléments  dans  les  circonstances 
convenables  :  ainsi ,  par  exemple ,  le  bornéène  C'*^H'*^  fixe  H-0  et 
se  convertit  en  bornéol  (camphre  de  Bornéo),  tandis  que  l'es- 
sence de  térébenthine  dont  la  composition  et  la  densité  de  va- 
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peur  sont  identiques  à  celles  du  bornéène  ,  fixe  -IR-O  pour  se 
convertir  en  térébol  (  cristaux  de  M.  ^yigg•ers)  (1)  ;  on  a  donc  : 

Camphre  de  Bornéo C'HV^  +    H20  =  OnV^O. 

Cristaux  d'essence  de  térébenthine  C">H'6  +  21120  =  C'oiPo^. 

Un  autre  point  qui  mérite  de  fixer  notre  attention ,  c'est  que 
le  gaz  hydrochlorique ,  en  agissant  sur  les  essences  hydrocarbo- 
nées, produit  le  plus  souvent  deux  camphres  artificiels,  l'un 
solide  et  l'autre  liquide.  Cette  circonstance  a  fait  admettre  à 
quelques  chimistes  (2)  l'existence,  dans  ces  essences,  de  deux 
principes  particuliers  correspondant  à  ces  deux  camphres  ;  d'au- 
tres chimistes ,  tout  en  considérant  ces  essences  comme  des  corps 
uniques  ,  se  bornent  à  différencier  la  base  qu'ils  supposent  unie 
à  l'acide  hydrochlorique  dans  les  deux  combinaisons ,  et  se  fon- 
dent en  cela  sur  quelques  caractères  opti({ues  dont  nous  parlerons 
en  temps  et  lieu  (3). 

Nous  ne  saurions  partager  cette  opinion  ;  à  notre  avis  l'essence 
de  térébenthine  et  les  autres  corps  qui  forment  de  semblal)les 
camphres ,  sont  des  principes  uniques.  La  formation  du  camphre 
liquide  est  la  conséquence  d'une  altération  moléculaire,  phy- 
sique plutôt  que  chimique ,  que  l'essence  ou  peut-être  le  camphre 
solide  formé  dans  les  premiers  moments  éprouve  par  l'action 
prolongée  du  gaz  hydrochlorique.  Cette  manière  de  voir  s'accorde 
du  reste  avec  ce  fait,  observé  par  M.  Dumas,  que  l'essence  de 
térébenthine  se  transforme  queUiuefois  tout  entière  en  camphre 
solide.  Les  différences  optiques  que  présentent  le  camphre  solide 
et  le  camphre  liquide  ,   l'essence  de  térébenthine  et  le  téré- 
bène,  etc.,  ne  suffisent  pas,  à  notre  avis,  pour  en  faire  des  corps 
à  part ,  car  on  pourrait ,  avec  autant  de  raison ,  envisager  comme 
des  })rincipes  chiquement  différents  le  diamant  et  le  charbon , 
les  modifications  dimorphes  du  soufre  et  celles  de  l'acide  arsé- 
nieux  ,  les  modifications  du  sulfure  de  mercure  factice  et  du 
cinabre  naturel,  les  modifications  liquides  et  solides  des  corp.s 
chlorés  obtenus  par  M.  Laun^nt  nwoc  h;  naphtalène,  etc. 

Les  camphn;s  artificiels  sont  décomposés,  l(M'S(iu'on  les  distille 

(1)  Voyez  pa(,'e  165. 

(2)  I5lan«:hel  et  Sell. 

{6)  Voir,  QuATRit-ME  PARTIE  ,  Dixiduc  famille. 
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sui-  de  la  chaux ,  en  acide  hydrochloriqUe  et  en  hydrogène  car- 
boné. 

186.  Le  gaz  hydrochlorique  déplace  quelquefois  les  éléments  de 
l'eau  des  substances  oxygénées  et  s'y  substitue  en  quantité  équi- 
valente. 

Ainsi ,  par  exemple ,  lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  hydrochlo- 
rique dans  de  l'alcool,  il  se  produit  de  l'acétène  chloré  (éther 
hydrocldorique);  l'esprit  de  bois  se  comporte  de  la  même  ma- 
nière : 

C2H60  -f  HGl  *=-  &PCI  +  H20. 

Cette  action  est  la  même  sur  les  cristaux  d'essence  de  térében- 
thine; on  a  en  effet ,  suivant  M.  Deville  (1)  : 

G10H20O2  -f-  2ml  =  G^OH^SCi^  ^  SH^Oi 


PERCHLORURE   DE   PHOSPHORE. 

187.  Le  perchlorure  de  phosphore  s'emploie  avec  avantage 
dans  les  cas  où  l'acide  hydrochlorique  ou  le  chlore  ne  sont  pas 
assez  énergiques  pour  attaquer  les  matières  organiques. 

C'est  ainsi  qu'en  distillant  avec  du  perchlorure  de  phosphore 
l'éthal  G'eH^^O  ,  homologue  de  l'alcool  ordinaire,  MM.  Dumas  et 
Péligot  ont  obtenu  le  corps  G'^H^^C^,  c'est-à-dire  l'homologue  de 
l'acétène  chloré  (éther  hydrochlorique)  qui  s'obtient  en  traitant 
l'alcool  ordinaire  par  le  gaz  hydrochlorique.  C'est  encore  d'uiie 
manière  semblable  que  M.  Cahours  s'est  procuré  avec  l'huile  de 
pommes  de  terre  G^H*^,  homologue  de  l'éthal  et  de  l'alcool ,  le 
corps  C^Hi'C^  qui  est  l'homologue  des  deux  précédentes  sub- 
stances chlorées. 

FERMENTS. 

188.  Les  décompositions  que  nous  venons  de  passer  en  revue 
ressemblent  en  tout  point  aux  actions  ordinaires  que  l'on  observe 
en  chimie  minérale,  et  sont  provoquées  par  l'aflinitédes  éléments 

(1)  Voir  98  ,  page  16/i. 
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du  réactif  pour  un  ou  plusieurs  éléments  de  la  substance  orga- 
nique. 

Mais  il  existe  un  granr'  nombre  de  métamorphoses  qui  ne  sau- 
raient s'expliquer  par  les  mêmes  principes,  ni  par  l'intervention 
des  forces  telles  que  l'électricité,  la  chaleur  ou  la  lumière.  Ces 
métamorphoses  sont  généralement  connues  sous  le  nom  de  fer- 
mentations ou  de  putréfactions;  c'est  à  M.  Liebig  que  la  science 
doit  les  notions  précises  qu'elle  possède  sur  ces  phénomènes  re- 
marquables. 

On  appelle  ainsi  les  transformations  chimiques  qui  s  opèrent 
dans  une  substance  organique  par  la  présence  d'une  autre  substance 
qui  n'emprunte  ni  ne  cède  rien  au  corps  quelle  décompose. 

Il  faut  donc  y  distinguer  :  1°  le  ferment  ou  substance  active , 
et  2°  la  substance  ferment escible  ou  putrescible  qui  éprouve  une 
altération  par  son  contact  avec  la  première. 

189.  On  a  cru  pendant  longtemps  que  les  substances  organi- 
ques ,  les  sucs  végétaux  et  les  parties  animales  ,  se  putréfiaient 
d'elles-mêmes  et  entraient  en  fermentation  d'une  manière  spon- 
tanée sans  le  concours  d'aucun  agent  chimique ,  dès  que  ces  sub- 
stances étaient  privées  de  vie  ou  soustraites  à  l'influence  de  la  végé- 
tation. Mais  on  n'avait  pas  tenu  compte  de  l'action  si  énergique 
que  l'oxygène  atmosphérique  qui  se  trouve  en  contact  avec  tous 
les  corps  ,  doit  nécessairement  exercer  sur  leurs  parties  consti- 
tuantes. Cet  oxygène  est  en  effet  la  cause  première  de  tous  les 
phénomènes  de  fermentation  ou  de  putréfaction. 

Les  sucs  végétaux ,  le  jus  de  raisin  ,  le  sang  ,  le  lait ,  la  chair 
des  animaux,  et  en  général  tous  les  liquides  organiques  qui  ont 
la  ])ropriété  de  se  corrompre ,  de  fermenter  ou  de  se  putréiier, 
renfiM-ment  certains  principes  azotés  (albumine ,  fibrine ,  caséine) 
que  l'oxygène  de  l'air  attaque  immédiatement  dès  qu'il  les  ren- 
contre dans  les  conditions  convenables. 

Uik;  t(;mp('rature  de  20  à  25°  et  la  présence  de  l'eau  favorisent 
cet  effet  d'une  manière  très  marqu(''e. 

î'ne  certaine  quantité  de  fibrine  récemment  lavée  ayant  été 
abandonner;  sur  du  gaz  oxygène  pendant  quinze  jours,  le  tiers 
environ  de  ce  gaz  était  disparu  au  bout  de  ce  temps  et  reniplacé 
par  de  l'acide  carbonif|U(!  (Sclier<;r).  Toutes  les  matières  azotées 
non  cristallisables ,  neutres  et  qui  enln.'nl  dans  la  composition 
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des  plantes  ou  des  animaux,  se  comportent  d'une  manière  sem-  ! 
blable  lorsque,  à  l'état  humide,  elles  rencontrent  de  l'oxygène. 
Lorsqu'on  évapore  des  sucs  végétaux  à  une  douce  chaleur  et 
au  contact  de  l'air,  celui-ci  les  altère  peu  à  peu,  et  il  se  forme 
un  dépôt  noir  ou  brun  qui  a  reçu  le  nom  de  substance  extractive; 
ce  dépôt  est  peu  ou  point  soluble  dans  l'eau  et  se  dissout  aisé- 
ment dans  les  alcalis.  Le  terreau  et  Vhumus  sont  également  les 
produits  de  l'action  de  l'air  sur  certaines  parties  végétales  so- 
lides. 

Suivant  les  expériences  de  M.  Th.  de  Saussure,  le  bois,  le 
coton,  la  soie,  le  terreau ,  toutes  ces  substances  à  l'état  d'humi- 
dité ,  transforment  l'oxygène  qui  les  environne  en  acide  carbo- 
nique. 

Les  sucs  végétaux  les  plus  sujets  à  s'altérer  se  conservent  par- 
faitement à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  de  même  les  viandes  de 
toute  espèce ,  les  légumes  les  plus  sujets  à  se  corrompre ,  si  on 
les  renferme  dans  des  vases  hermétiquement  fermés ,  après  les 
avoir  chauffés  jusqu'à  l'ébullition  de  l'eau  de  manière  à  les  dé- 
pouiller d'air.  C'est  ainsi  qu'après  quinze  ans  on  les  a  retrouvés 
de  la  même  fraîcheur  et  du  même  bon  goût  qu'au  moment  où  on 
les  y  avait  introduits  (Liebig). 

M.  Gay-Lussac  s'est  assuré  par  des  expériences  directes  que  le 
moût  de  raisin  a  absolument  besoin  du  contact  de  l'air  pour 
fermenter.  Il  a  pris  des  grains  de  raisin  intacts  et  il  les  a  intro- 
duits dans  une  éprouvette  renversée  sur  le  mercure  et  remplie 
d'acide  carbonique.  Après  avoir  fait  évacuer  ce  gaz,  de  manière 
à  débarrasser  les  grains  des  moindres  traces  d'air,  il  les  a  foulés 
au  moyen  d'une  baguette  en  verre.  Le  jus  s'est  ainsi  conservé 
sans  la  moindre  altération  ;  mais  quand  il  y  a  fait  arriver  une 
seule  bulle  d'air,  aussitôt  la  fermentation  s'est  établie.  Le  jus, 
d'abord  transparent,  s'est  troublé  et  a  précipité  une  matière 
jaunâtre.  On  sait  d'ailleurs  que  les  raisins  desséchés  se  conservent 
tant  que  l'enveloppe  du  grain  reste  intacte  ;  mais  dès  que  la  peau 
se  rompt ,  ce  qui  arrive,  par  exemple,  aux  raisins  qu'on  a  laissés 
sur  pied  et  qui  se  trouvent  exposés  aux  pluies,  l'air  pénètre 
jusqu'aux  parties  altérables ,  et  alors  la  fermentation  et  la  pu- 
•tréfaction  s'établissent. 

On  voit,  d'après  ces  exemples,  que  les  altérations  des  matières 
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organiques  ne  sont  pas  spontanées ,  mais  qu'elles  sont  la  consé- 
quence de  l'action  exercée  par  l'oxygène  de  l'air  sur  les  parties 
végétales  ou  animales. 

190.  Toute  substance  organique  qui  se  décompose  ou  qui  se 
coml)ine  se  trouve  évidemment  dans  un  état  de  mouvement , 
ses  molécules  sont  dans  un  état  d'ébranlement. 

Or,  on  sait  que  le  frottement,  le  choc  ,  l'ébranlement  méca- 
ni(iues  ,  suffisent  déjà  pour  provoquer  la  décomposition  de  cer- 
tains corps  ;  la  chimie  minérale  offre  à  cet  égard  de  nombreux 
exemples  (acide  chloreux,  chlorure  d'azote,  amnioniure  d'ar- 
gent) ;  à  plus  foi'te  raison  une  décomposition  chimique  ,  où  l'é- 
branlement moléculaire  est  plus  intime ,  doit-elle  exercer  de 
semblables  effets  sur  ces  sortes  de  corps  (l). 

Il  est  bien  connu  ,  d'ailleurs,  que  des  corps  qui  à  eux  seuls  ne 
se  décomposent  pas  sous  certaines  influences ,  y  succombent  s'ils 
se  trouvent  en  contact  avec  d'autres  corps  incapables  de  résister 
à  celles-ci:  ainsi,  par  exemple,  le  platine  seul  ne  se  dissout  pas 
dans  l'acide  nitrique;  mais  allié  à  de  l'argent,  il  en  est  aisément 
dissous  ;  le  cuivre  pur  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique  ; 
mais  il  s'y  dissout  s'il  se  trouve  allié  à  du  zinc,  etc. 

D'après  cela,  il  est  clair  qu'une  fois  la  première  impulsion 
étant  donnée  par  l'oxygène  atmosphérique ,  l'ébranlement  molé- 
culaire peut  se  communi([uer  non  seulement  à  toutes  les  parties 
de  la  substance  organique  attaquée  par  cet  oxygène ,  mais  encore 
à  d'autres  matières  qui  se  trouvent  en  contact  avec  elle  :  ainsi 
donc  une  substance  organi(jue  peut  continuer  de  s'altérer  à  l'abri 
du  contact  de  l'air,  pourvu  qu'elle  y  ait  d'abord  été  exposée  le 
temps  nécessaire  à  une  altération  commençante,  à  une  manifes- 
tation du  mouvement. 

Toute  substan(te  organique  capable  d'être  ainsi  intluencé(î  par 
l'air  et  de  communiquer  son  ébranlement  moléculaire  à  d'autres 
matières  (pii  S(î  trouvent  en  contact  avec  elle,  porte  le  nom  d<; 
fennent. 

Les  j)rinci|)(.'s  azotés,  neutres,  non  cristallisables ,  et  ([ui  sont 
connus  sous  les  noms  d'albumine,  de  fibrine,  de  caséine,  de 
l<''gi">iine ,  etc.,  soiil  smidut  aptes  à  reiii|tlir  ce  n'ile.  La  liede 

t  Voir,  pour  do  plus  .impies  driiiils,  rintiddiiclioii  rio  M.  I-icbig  à 
sou  Tniilé  de  thitnic  urijaniqui. 

18 
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vin ,  la  levure  de  bière ,  la  cliastase ,  le  fromage ,  le  sang ,  la  chair 
musculaire,  le  blanc  des  amandes  (synaptase,  émulsine) ,  etc., 
doivent  à  ces  principes  leur  propriété  d'exciter  dans  d'autres 
substances  la  fermentation  ou  la  putréfaction.  Tous  ces  ferments 
commencent  par  s'altérer  au  contact  de  l'air,  puis ,  quand  la 
décomposition  s'est  établie ,  elle  se  continue  sans  le  secours  de 
cet  agent  et  se  communique  même  à  d'autres  substances;  c'est  ce 
qui  explique  les  altérations  si  promptes  qu'une  petite  quantité 
d'dne  matière  en  fermentation  ou  en  putréfaction  provoque  dans 
d  s  substances  entièrement  saines.  On  comprend,  d'après  cela, 
l'effet  de  la  levure  de  bière  sur  l'eau  sucrée,  celui  du  lait  aigri 
sur  le  lait  frais ,  celui  des  résorptions  purulentes  sur  le  sang , 
celui  des  piqûres  anatomiques  et  de  tant  d'autres  inoculations 
de  matières  animales  affectées  d'une  fermentation  et  pouvant  se 
développer  dans  d'autres  matières. 

Un  miasme  n'est  autre  cliose  qu'un  ferment  ,  une  matière 
organique  putride  en  suspension  dans  l'air^  et  qui  s'introduit 
dans  le  sang  par  les  voies  pulmonaires  ;  le  sang  une  fois  altéré 
par  lui ,  redevient  ferment  à  son  tour.  A  proprement  parler,  un 
ferment  n'est  donc  pas  une  substance  sui  gêner  if ,  c'est  tout  corps 
qui  se  détériore ,  se  putréfie ,  set  décompose ,  et  qui  par  son  attou- 
chement avec  un  autre  corps  provoque  dans  ce  dernier  des  alté- 
rations du  même  ordre. 

TantcH  ces  décompositions  sont  accompagnées  d'un  dévelop- 
pement de  gaz  ,  tels  que  l'hydrogène  ,  l'acide  carbonique  , 
l'hydrogène  sulfuré ,  l'ammoniaque,  etc.  ;  tantôt  les  produits  de 
ces  altérations  sont  liquides  ou  solides.  Chimiquement  parlant, 
ce  sont  toujours  les  mêmes  réactions ,  seulement  les  produits 
varient  suivant  les  corps  entrés  en  décomposition  ;  il  peut  donc 
y  avoir  des  fermentations  sans  gaz,  sans  odeur,  et  où  les  décom- 
positions s'effectuent  sans  indices  apparents.  Dans  le  langage 
habituel  le  mot  fermentation  implique  l'idée  d'un  soulèvement 
de  la  masse  fermentescente  par  l'effet  des  gaz  qui  se  développent 
dan  son  sein  ;  de  même ,  on  désigne  ordinairement  par  putréfac- 
tion les  décompositions  dont  les  produits  possèdent  une  odeur 
fétide  ;  mais  ces  distinctions  ne  présentent  aucun  caractère  scien- 
tifique ,  et ,  dans  le  sens  chimique ,  les  mots  fermentation  et  pu- 
tréfaction sont  entièrement  synonymes. 
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191.  On  a  remarqué  qu'en  général  les  matières  organiques 
fixes  et  fort  oxygénées  sont  les  plus  sensibles  a  l'action  des  fer- 
ments. Lorsqu'on  met  ces  substances  en  contact  avec  un  ferment, 
sous  l'influence  de  l'eau  et  d'une  température  convenable ,  elles 
se  dédoublent  ordinairement  en  deux  ou  en  plusieurs  substances 
placées  plus  bas  dans  l'échelle  organique  (1). 

Ainsi,  par  exemple,  le  sucre  C'^H^^O"  donne  soit  de  l'alcool 
C^H^O  et  de  l'acide  carbonique  ,  soit  de  l'acide  butyrique 
C^H^O^,  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  carbonique  : 

C12I122011  +  H20  =  ZiC^H^O    +  ZjC02. 
Ci2ii;2on  j^  H20  =  2C*H802  +  kCO'^  +  II». 

L'amygdaline  contenue  dans  les  amandes  amères(>"H^'NO*'  donne 
du  glucose ,  du  benzoïlol  et  de  l'acide  prussique  : 

C20H27.\o"  -}-  2H20  =  Cï2H2^0»2  -}-  C'E^O  +  CHN. 

Ainsi  les  ferments  ramènent  les  matières  organiques  complexes 
à  des  formes  plus  simples  ;  ils  agissent  donc  dans  le  sens  des 
agents  de  combustion ,  et  sous  ce  rapport  ils  deviennent  très  pré- 
cieux au  chimiste,  puisqu'àleur  aide  il  parvient  à  métamorpho- 
ser des  corps  placés  dans  le  haut  de  l'échelle  en  d'autres  moins 
carbonés  et  moins  hydrogénés.  Les  agents  d'oxydation,  tels  que 
l'acide  nitrique,  la  potasse,  etc.,  déterminent  ordinairement  une 
combustion  trop  brusque,  en  ajoutant  de  l'oxygène  à  celui  qui 
se  trouve  déjà  dans  la  molécule  organique,  de  sorte  qu'au  lieu 
d'être  graduelles  et  presque  insensibles,  les  combustions  sont 
brusques  et  donnent  des  produits  fort  éloignés  par  leur  composi- 
tion de  la  matière  première. 

Les  chimistes  devraient  donc  fixer  leur  attention  sur  l'emploi 
des  ferments  dans  l'étude  des  substances  non  volatiles;  il  est 
certain  que  des  recherches  entreprises  dans  cette  direction  con- 
duiraient à  des  résultats  fort  importants  et  permettraient  d'asseoir 
sur  des  bases  plus  stables  l'histoire  encore  si  peu  connut^  des 
principes^  neutres  non  volatils.  Tout  récemment  M.  Piria  eu  a 
fait  un  excellent  usage  pour  le  dédoublemeJit  de  la  salicine. 

Ainsi  ({ue  nous  l'avons  déjà  dit,  les  éléments  du  ferment  n'in- 

(1)  V(.ir,  nuATniKMK  l'AKTiE,  SucKc ,  Amyg'  altiic ,  Salicinc ,  Albu- 
fnine ,  Fibrine ,  Caêéinc ,  etc. 
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tervioiiiuMit  en  rien  dans  ces  dédoublements;  les  produits  de  la 
fermentation  représentent  exactement  les  éléments  de  la  matière 
fermentescible ,  plus  ceux  d'un  ou  de  plusieurs  équivalents  d'eau. 
D'ailleurs  la  présence  de  l'eau  est  indispensable  à  l'accomplis- 
sement de  ces  réactions. 

192.  L'étude  de  ces  phénomènes  a  conduit  MM.  Boutron  et 
Frémy  à  reconnaître  qu'un  même  ferment ,  en  passant  par  plu- 
sieurs degrés  de  décomposition ,  peut  réagir  différemment  suivant 
l'état  d'altération  qu'il  a  éprouvé.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que 
la  diastase  (  matière  azotée  qui  se  développe  dans  la  germination 
des  céréales  ) ,  qui  peut  transformer  l'amidon  en  dextrine  et  en 
glucose,  devient  propre  à  produire  de  l'acide  lactique  quand  elle 
a  été  exposée  pendant  quelque  temps  à  l'air  humide. 

Chacun  sait  que  la  levure  de  bière  convertit  le  sucre,  dans  les 
circonstances  ordinaires,  en  alcool  et  en  acide  carbonique;  mais 
si  on  dissout  le  sucre,  connue  l'ont  fait  voir  MM.  Desfosses  et 
Pelouze,  dans  une  eau  préalablement  bouillie  avec  de  la  levure, 
puis  tiltrée ,  et  qu'on  expose  le  liquide  à  ."50  ou  à  40",  le  sucre  ne 
se  convertit  pas  en  alcool ,  mais  il  fournit  une  matière  visqueuse 
qui  ressemble  à  la  gomme  arabique.  Enlin,  si  on  met  le  sucre  en 
contact  avec  du  fromage ,  comme  l'ont  fait  MM.  Pelouze  et  Gélis, 
il  se  produit  de  l'acide  butyrique ,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'hydrogène. 

Il  résulte  de  tous  ces  faits  qu'un  ferment ,  en  raison  de  la  pro- 
priété qu'il  possède  de  provoquer,  dans  les  substances  qu'il  ren- 
contre, une  fermentation,  c'est-à-dire  un  dédoublement  molé- 
culaire, est  lui-même  de  sa  nature  éminemment  altérable,  et 
peut ,  selon  son  degré  d'altération  ,  avoir  des  effets  différents. 
Lorsqu'on  veut  étudier  les  changements  qu'un  ferment  pro- 
duit sur  un  corps ,  il  faut  donc  toujours  tenir  compte  de  l'état 
du  ferment  qu'on  emploie  et  s'assurer  que  pendant  la  fermenta- 
tion il  n'éprouve  pas  de  modifications  ;  autrement ,  au  lieu  d'a- 
voir f;  résultat  de  l'action  d'un  seul  ferment  sur  une  matière 
organique ,  on  n'aurait  que  les  produits  compliqués  d'une  série 
de  ferments  agissant  chacun  différemment  (Boutron  et  Frémy). 
193.  Nous  avons  déjà  fait  remaniuer  (ju'une chaleur  tempérée, 
ainsi  que  la  présence  de  l'eau ,  est  absolument  nécessaire  aux 
fermentations.  Les  matières  complètement  sèches  sont  incapable* 
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de  fermenter,  tout  comme  celles  qui  stn'aiciit  refroidies  à  la  con- 
gélation de  l'eau  ou  échauffées  à  rébvillition  de  ce  liquide. 

Puisque  c'est  l'oxygène  de  l'air  qui ,  en  attaquant  certaines 
substances  azotées  d'une  décomposition  .aisée ,  en  détruisant  en 
elles  l'équilibre  des  éléments  ,  les  rend  aptes  à  agir  comme  fer- 
ments ,  il  est  clair  que  tous  les  corps  ou  toutes  les  circonstances 
qui  secondent  l'accès  de  l'oxygène  à  ces  substances  azotées, 
devront  aussi  favoriser  les  fermentations. 

Beaucoup  de  matières  qui,  à  elles  seules ,  ou  à  l'état  humide, 
ne  s'oxydent  pas  à  l'air ,  éprouvent  cette  action  dès  qu'elles  se 
trouvent  en  contact  avec  un  alcali  :  ainsi,  par  exemple,  l'alcool 
pur  se  conserve  à  l'air  indéfiniment  et  sans  s'aigrir  ;  mais  si  l'on 
y  verse  un  peu  de  potasse ,  il  absorbe  promptement  de  l'oxygène 
et  se  convertit  en  vinaigre  et  en  une  matière  brune  résineuse  II 
est  clair,  d'après  cela ,  que  la  potasse  doit  favoriser  les  fermen- 
tations, puisqu'elle  favorise  l'absorption  de  l'oxygène  et  que  la 
présence  de  celui-ci  développe  les  ferments. 

Réciproquement ,  la  présence  d'un  ferment  dans  un  liquide 
peut  y  occasionner  l'oxydation  des  substances  qui  dans  les  cir- 
constances ordinaires  et  à  l'état  de  pureté  ne  s'oxyderaient  pas  ; 
tout  le  monde  sait  en  effet  que  les  liquides  spiritueux,  tels  que 
le  vin ,  la  bière ,  s'aigrissent  promptement  au  contact  de  l'air ,  de 
manière  que  leur  alcool  se  transforme  en  vinaigre  ;  c'est  que  ces 
liquides  renferment,  outre  l'alcool,  des  matières  azotées  très 
altérables  au  contact  de  l'air,  et  qui  en  s' oxydant  eux-mêmes  dé- 
terminent en  même  temps  l'oxydation  de  l'alcool. 

On  remarque  combien  ces  décompositions  se  coinjjliqnent 
loisfjue  l'air,  au  lieu  de  se  borner  à  développer  le  ferment  par 
un  commencement  d'action  sur  une  matière  organique  azotée , 
«•ontiiHK;  d'agir  sur  elle,  ainsi  que  sur  la  substance  fermentescible  ; 
la  réaction  se  conqilique  alors  d'une  véritable  combustion  (jui, 
comme  nous  venons  de  le  dire,  est  singulièrement  favorisée  par 
la  présence  des  alcalis. 

Ainsi  donc,  les  corps  en  fermentation  ou  en  putn-faction, 
c'est-à-dire  ceux  qui  se  (h'doublfnl  pin-enicnt  et  sinqiIcMicDt  en 
lixaiit  les  éléments  de  l'eau  ;  ces  cori)s,  disons-nous  ,  s(»iit  capa- 
l'Ics  de  se  brûler  si  l'air  y  arrive  en  (|naiitit(''  siiflisaiile.  D'un 
autre  c(Mé,  les  matières  qui  se  brûlent  ainsi,  |)euvent  fermenter 
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dès  qu'on  empêche  cet  accès  de  l'air  ;  les  ferments  eux-mêmes 
deviennent,  dans  ce  cas,  des  substances  fermentescibles.  Il  en 
résulte  nécessairement  que  les  corps  qui ,  à  l'air,  éprouvent  la 
combustion  lente ,  sont  capables  de  provoquer  la  fermentation 
dans  d'autres  corps,  de  la  même  manière  que  des  matières  fer^ 
mentescentes  peuvent  le  faire. 

Contrairement  aux  alcalis ,  plusieurs  substances  entravent  la 
fermentation  et  la  putréfaction  ;  ce  sont  particulièrement  les 
acides  minéraux,  les  sels  mercuriels,  les  substances  aromatiques, 
les  huiles  empyreumatiques ,  la  créosote ,  l'essence  de  térében- 
thine, etc.  Ces  substances ,  dites  antiseptiques  ,  s'opposent  pareil- 
lement à  la  combustion  lente.  Beaucoup  d'entre  elles  se  com- 
binent avec  les  matières  azotées  capables  d'agir  comme  ferments, 
et  produisent  alors  des  composés  peu  solubles  ou  insolubles  dans 
l'eau  et  sur  lesquelles  l'oxygène  n'a  plus  que  peu  de  prise  : 
ainsi ,  par  exemple ,  la  créosote  coagule  l'albumine ,  ce  qui 
explique  jusqu'à  un  certain  point  son  efficacité  pour  la  conser- 
vation des  matières  animales.  Dans  tous  les  cas ,  l'état  d'insolu- 
bilité ou  de  siccité  est  fort  contraire  aux  fermentations.  On  sait 
qu'on  a  proposé  dans  ces  derniers  temps  de  dessécher  les  bette^ 
raves  et  les  cannes  à  sucre ,  de  les  garder  en  cet  état  en  magasin 
pour  retirer  ensuite,  dans  un  moment  plus  favorable  au  travail , 
le  sucre  qu'elles  contiennent  ;  or,  cette  dessiccation  n'a  pas  seu- 
lement pour  objet  d'enlever  l'eau  renfermée  dans  ces  végétaux, 
mais  encore  de  coaguler  la  matière  albuminoïde  et  d'empêcher 
ainsi  celle-ci  d'agir  comme  ferment  sur  le  sucre.  Toutefois  ,  cette 
dessiccation  ne  détruit  pas  pour  toujours  l'efficacité  de  ces  ma- 
tières azotées,  car  l'humidité  la  leur  fait  bientôt  reprendre. 

194.  Les  ferments  sont  généralement  des  substances  dépour- 
vues de  forme  géométrique;  comment,  d'ailleurs,  seraient-ils 
capables  de  prendre  une  forme  régulière  et  de  cristalliser,  leurs 
éléments  se  trouvant  dans  un  état  de  conflit ,  dans  un  état  de 
transposition  continuelle  ?  Examinés  au  microscope ,  ils  présen- 
tent une  texture  globulaire ,  ce  qui  a  fait  admettre  à  plusieurs 
physiologistes  qu'ils  étaient  organisés. 

Les  observations  de  MM.  Cagniard-Latour  et  Turpin  prouvent 
en  effet  que  la  levure  de  bière  est  formée  de  globules  ou  de  cor- 
puscules légèrement  ovoïdes,  d'un  centième  de  millimètre  de 
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diamètre ,  et  qui  s'agitent  en  tous  sens  pendant  la  fermentation  ; 
lorsqu'ils  se  trouvent  en  présence  d'autres  matières  azotées, 
comme  c'est  le  cas ,  par  exemple ,  dans  le  moût  d'orge ,  leur 
nombre  augmente  considérablement,  de  sorto  qu'en  les  voyant 
ainsi  grossir,  on  croirait  avoir  affaire  à  des  êtres  vivants ,  à  de 
petits  végétaux  ou  à  des  animalcules  se  développant  par  voie  de 
bourgeonnement.  Mais  ce  mouvement  n'a  rien  de  vital  ;  on  l'a- 
perçoit dans  tous  les  liquides  qui  tiennent  un  solide  en  suspen- 
sion pendant  qu'ils  éprouvent  eux-mêmes  une  réaction  chimique. 
Quant  à  l'accroissement  de  volume  des  globules ,  il  n'est  lui- 
même  qu'apparent ,  par  suite  du  contact  immédiat  des  globules 
déjà  formés  avec  le  liquide  qui  contient  la  matière  nécessaire  à 
la  production  de  nouveaux  globules.  Il  est  naturel  que  cette  pro- 
duction de  nouvelle  levure  se  fasse  ,  non  à  distance  des  globules 
déjà  formés ,  mais  au  contact  immédiat ,  cette  intimité  de  contact 
étant  précisément  indispensable  pour  qu'une  matière  qui  se 
trouve  dans  un  état  d'altération  opère  la  décomposition  d'une 
autre  matière. 

D'ailleurs ,  les  ferments  sont  tantôt  liquides  ,  tantôt  solides , 
suivant  les  circonstances,  et,  nous  le  répétons,  ils  n'agissent 
qu'au  moment  de  se  décomposer  eux-mêmes  ;  lorsqu'on  ajoute 
de  la  levure  de  bière  à  du  moût  d'orge ,  comme  le  font  les  bras- 
seurs ,  elle  détermine  non  seulement  la  Recomposition  du  sucre 
en  alcool  et  en  acide  carbonique,  mais  encore  celle  des  ma- 
tières albuminoïdes  tenues  en  dissolution  dans  le  nioût ,  de  sorte 
que  ces  matières  se  séparent  alors  à  l'état  insoluble  ,  et  produi- 
sent de  nouvelle  levure  ;  il  y  a  donc ,  dans  ce  cas ,  génération  de 
la  levure,  parce  que  les  matières  albuminoïdes  4u  pioût  eji  ren- 
ferment tous  les  éléments  nécessaires;  dans  l'eau  sucrép  pure, 
il  ne  .se  produirait  que  de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique. 

L'expérience ,  il  est  vrai  ,  démontre  dans  certains  liquides 
fermentescents  l'existence  d'êtres  particuliers,  dans  le  vinaigre, 
par  exemple  ,  de  vibrions  dont  l'animalité  est  incontestable  ;  mais 
leur  présence,  entièrement  fortuite,  n'a  aucun  rapport  avec  la  fer- 
mentation elle-même  ,  et  s'explique  quand  on  songe  que  l'eau  la 
plus  jjure  n'est  jamais  exempte  de  ces  êtres  microscopiciues  ,  à 
moins  (l'être  porti'c  ii  une  teni[)ériiture  ([ui  en  détruise  les  germes 
et  d'être  entièrement  préservée  du  contact  de  l'air  qui  les  y  apporte. 
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195.  Nous  tracerons,  dans  cette  partie,  l'histoire  des  compo- 
sés organiques  classés  en  familles,  genres  et  espèces,  dans  le  sens 
de  notre  échelle  de  combustion  ;  nous  avons  déjà  exposé  ailleurs 
(10-21)  les  principes  sur  lesquels  cette  classification  est  fondée. 

Le  lecteur  voudra  bien  se  rappeler  qu'une  famille  comprend 
les  composés  qui  dérivent  naturellement  les  uns  des  autres ,  sans 
devenir  homologues  (l7) ,  c'est-à-dire  sans  qu'il  s'opère  de  com- 
bustion sur  leur  carbone.  Le  rang  des  familles  est  conséquem- 
raent  déterminé  par  le  nombre  des  équivalents  de  carbone  ren- 
fermés dans  un  équivalent  chimique  de  matière. 

PREMIÈRE   FAMILLE. 

196.  Le  tableau  suivant  indique  les  différents  rapports  de 
transformation  que  présentent  entre  eux  les  genres  appartenant 
à  cette  famille ,  qui  comprend  les  composés  organiques  les  moins 
complexes  et  dont  la  formation  précède  immédiatement  celle 
des  substances  minérales  :  acide  carbonique ,  eau  et  ammo- 
niaque. 
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PREMIÈRE    FAMILLE.  2S3 

Genre  Formene.  R+2, 

197.  Formène  normal  (gaz  dos  marais,  gaz  des  acétates,  hy- 
drogène protocarboné  j .  —  CH^.  —  Ce  corps  se  produit  dans  les 
marais  ou  les  eaux  stagnantes  par  la  putréfaction  des  matières 
ligneuses  ;  il  suffit  de  remuer  la  vase  pour  voir  s'en  échapper  des 
bulles  de  ce  gaz.  On  peut  le  recueillir  au  moyen  de  flacons  ren- 
versés, remplis  d'eau  et  munis  de  larges  entonnoirs;  mais  ce  gaz 
est  loin  d'être  pur.  C'est  lui  aussi  qui  se  développe  en  abondance 
dans  les  houillères,  et  produit  fréquemment  des  détonations 
désastreuses ,  lorsque ,  après  s'être  mélangé  avec  l'air  atmosphé- 
rique, il  vient  à  être  enflammé  par  la  lampe  des  mineurs.  Ceux- 
ci  donnent  à  ce  phénomène  le  nom  de  feu  terrou  ou  grisou. 

Ce  gaz  se  produit  encore  dans  beaucoup  d'autres  circon- 
stances, surtout  dans  la  distillation  sèche  des  matières  organiques. 
M.  Dumas  l'obtient  parfaitement  pur  en  mélangeant  1 0  grammes 
d'acétate  de  soude  cristallisé  avec  3o  ou  40  grammes  de  baryte 
caustique,  et  chauffant  très  doucement  le  mélange  dans  une 
cornue  ;  dans  ces  circonstances ,  le  g.  acétate  se  dédouble  en  acide 
carbonique  et  formène ,  car  on  a  en  effet  : 

C2H<02  =  C02  -j-  CH<. 

Pour  produire  le  gaz  des  marais  en  abondance ,  on  soumet  à 
l9  distillation  un  mélange  de  40  p.  d'acétate  de  soude  cristallisé, 
fie  40  p.  de  potasse  et  de  60  p.  de  chaux  vive  en  poudre. 

Le  F.  normal  est  un  gaz  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  et 
d'une  densiti''  de  0,559;  il  est  inflammable  et  brûle  avec  une 
llanune  jaunsitre.  Mêlé  d'oxygène  ou  d'air,  il  détone  fortement 
soit  par  la  chaleur,  soit  par  l'étincelle  électrique. 

Le  chlore  attaque  ce  corps  en  produisant  des  espèces  chlorées 
(135). 

Formène  chloré  (  éther  hydrochlorique  de  l'esprit  de  bois , 
chlorure  dr  métliyle,  hydrochlorate  dtî  méthylèiu').  —  C(IPC/). 
—  .MM.  r  'lias  et  Pi-ligot  obtiennent  ce  corps  en  chaullant  un 
mélange  de  2  p.  de  sel  marin,  1  p.  d'esprit  de  bois  et  3  p.  d'a- 
cid(!  sulfurifjue  concentré  ;  à  l'aide  d'une  douce  ciialeur,  on  pro- 
duit lui  gaz  (|ui  |)('Ut  être  recueilli  sur  l'eau,  il  est  incolore, 
d'une  odeur  élhérée  et  d'une  saveur  sucrée;  il  brûle  avc(î  uiit) 
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ilamme  blanclio  au  uiilicu  et  vtTtt'  sur  les  bords.  L'eau  en  dis- 
sout environ  trois  fois  son  volume  à  la  température  ordinaire. 

Sa  densité  est  de  1,736  ;  le  chlore  ,  en  agissant  sur  lui ,  fournit 
les  espèces  chlorées  suivantes. 

Formène  bichloré  (éther  hydrochlorique  monochloruré  de  l'es- 
prit de  bois).  —  C'H^C/^).  —  Le  chlore  n'attaque  pas  le  corps 
précédent  à  la  lumière  diftuse;  mais  lorsqu'on  opère  au  contact 
des  rayons  solaires ,  en  ayant  soin  de  maintenir  ce  dernier  en 
excès,  on  recueille,  comme  premier  produit,  un  liquide  bouil- 1 
lant  à  30", 5  et  d'une  odeur  très  vive.  Sa  densité  est  de  1.344  à  j 
18°,  celle  de  .sa  vapeur  est  de  3,012.  j 

Traité  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  caustique,  le  j 
F.  bichloré  ne  donne  qu'un  léger  précipité  de  chlorure  de  potas- 
sium et  distille  presque  entièrement  sans  altération  (Regnault). 

Formène  tricfdoré  (chloroforme,  perchlorure  de  formyle). — 
C(HCi^).  —  H  se  produit  dans  plusieurs  circonstances  :  par  l'ac- 
tion des  alcalis  sur  le  chloral ,  ])ar  celle  du  chlore  sur  le  F.  chloré 
(Regnault],  etc.  Pour  l'obtenir  en  plus  grande  quantité,  on 
distille  de  l'acétone ,  de  l'alcool  ou  de  l'esprit  de  bois  avec  du 
chlorure  de  chaux;  le  F.  trichloré  passe  à  l'état  d'une  huile 
pesante  ([u'on  rectifie  au  l)ain-niarie  après  l'avoir  lavé  et  dessé- 
ché sur  du  chlorure  de  calcium. 

Il  est  incolore ,  oléagineux  ,  d'une  odeur  éthérée  et  d'une  sa- 
veur douceâtre.  Sa  densité  est  de  1,480  à  l'état  liquide,  et  de  4,2 
à  l'état  de  vapeur.  11  ne  s'enflamme  que  difficilement,  et  brûle, 
quand  on  en  imprègne  une  mèche  de  coton ,  avec  une  flamme 
verte ,  comme  celle  de  tous  les  corps  chlorés. 

Il  bout  à  61".  Une  dissolution  alcoollcjuc  de  potasse  le  convertit 
en  formiate.  L'acide  sulfurique  ne  l'altère  pas  sensiblement. 

Exposé  avec  du  chlore  aux  rayons  directs  du  soleil ,  il  se  dé- 
compose en  acide  hydrochlorique  et  en 

Formène  perchloré  (  chlorure  de  carbone).  —  CCJ>.  —  C'est  un 
liquide  d'une  densité  de  1,599  et  bouillant  à  78"  ;  sa  vapeur  pèse 
5,3  environ.  Par  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  plu- 
sieurs chlorures  de  carbone ,  suivant  le  degré  de  température.- 
Au  rouge  vif  on  obtient  principalement  le  corps  C2C/^:=  2CG/^ — 
C/*  ;  si  la  température  est  |)lus  élevée ,  le  produit  se  compose  de 
petits  cristaux  soyeux  du  chlorure  de  carbone  de  Julin  CC/. 
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Le  F.  perchloré  n'est  pas  altéré  par  une  dissolution  de  sulfliy- 
drate  de  potasse  (KH)S. 

'     Formène  tribromé  (bromoforme).  —  C'HB/-3),  —  En  traitant 

!de  l'alcool  ou  de  l'acétone  par  de  l'hypobromite  de  chaux,  on 

'  obtient  un  produit  semblable  au  F.  trichloré.  C'est  un  liquide 

pesant ,  moins  volatil  que  ce  dernier,  et  qui  se  convertit  aisément 

par  la  potasse  bouillante  en  formiate  et  bromure. 

Formène  iodé  (hydriodate  de  mtHhylène,  iodure  de  méthyle). 
—  C(H^J). —  On  l'obtient  en  distillant  12  à  15  p.  d'esprit  de  bois, 
avec  8  p.  d'iode  et  I  p.  de  phosi)hore  qu'on  ajoute  successive- 
ment par  petits  fragments.  C'est  un  liquide  incolore  qui  s'en- 
flamme difficilement.  Il  bout  entre  40  et  50";  sa  densité  est  de 
2,237  'Dumas  et  Péligot). 

Formène  triiodc  (iodoforme).  — C(HJ^).  —  On  le  prépare  en 
versant,  jusqu'à  décoloration,  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse dans  une  solution  alcoolique  d'iode,  évaporant  à  siccité , 
lavant  le  résidu  à  l'eau  froide ,  et  reprejiant  par  l'alcool  bouil- 
lant Ce  sont  des  paillettes  nacrées,  d'un  jaune  de  soufre,  fria- 
bles, douces  au  toucher  et  d'une  odeur  de  safran. 

Ce  corps  se  décompose  à  une  température  peu  élevée  ;  la  po- 
tasse le  convertit  en  formiate  et  iodure. 

Formène  fluoré  (  hydrotluate  de  méthylène).  —  C'H^F;.  — 
Lorsfpi'on  distille  un  mélange  d'acide  sulfurique,  de  fluorure  de 
potassium  et  d'es[)rit  jje  bois,  il  se  produit  un  gaz  incolore, 
d'une  odeur  éthérét"  agréable,  et  d'une  densité  de  1,186.  Ce  pro- 
duit est  assez  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleu<!.  L'eau 
en  dissout  une  fois  et  demie  son  volume  (Dumas  et  Péligot). 

Formène  indo-bichlorc  (chloro-iodoforme  de  M.  Bouchardat, 
proto-iodure  de  carbone  de  Sérullas).  —  C(HJC/2).  —  Lorsqu'on 
chaulfe'  du  bicldorure  de  mercure  avec  du  Fr.  triiodé  dans  une 
pt-tite  cornue ,  il  j)asse  un  li(|irKle  rouge-foncé  qu'on  décolore  par 
la  potasse.  Après  la  rectilicatidu  ,  c'est  un  li(|ui(le  jaunâtre  qui 
devient  ro.sc  à  l'air  :  son  odeur  est  aromati(|ueet  sa  saveur  sueree. 
Sa  densité  est  de  !,*)().  La  poiasse  alcooli(|ue  le  di'conipo.se  en 
lorniiale,  iodure  et  chlorurf. 

Formène  bromo-lniodé  (  broino-ioiloloirne ,  hydrocarbure  de 
hronu-  de  Sérullas).  —  C(HBr.r^).  —  Il  se  produit  jiar  l'action  du 
brome  sur  le  F.  triiodé. 
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C'est  un  liquide  qui  offi'e  la  plus  grande  analogie  avec  le  pré-  j 
cèdent  (Buuchardat).  1 

Formène  bichloro-binilriqiie.  ■ —   C{CPX^).  —  Nous  donnons 
provisoirement  ce  nom  à  un  liquide  volatil  obtenu  par  M.  Mari-  1 
gnac  en  condensant  les  produits  gazeux  de  l'action  de  l'acide  | 
nitrique  sur  le naphtessar«'ne  quadrichloré  (10*  famille)  ;  le  réci^  j 
pient  renferme  de  l'acide  nitrique  qui  tient  une  partie  de  ce 
corps  en  dissolution ,  tandis  qu'une  autre  portion  s'en  sépare 
par  le  repos.  On  purifie  le  produit  en  le  distillant  avec  de  l'eau. 
C'est  un  liquide  incolore,  transparent,  d'une  densité  de  1,686  à 
15"  et  d'une  odeur  irritante  qui  rappelle  celle  du  cyarmre  chloré; 
ses  vapeurs  incommodent  beaucoup  les  yeux.  Il  n'agit  pas  sur  | 
les  couleurs  vcgétales  ;  l'eau  n'en  dissout  que  des  traces  qui  suf- 
fisent d'ailleurs  pour  lui  communiquer  de  l'odeur.  11  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther ,  et  fort  peu  soluble  dans 
l'acide  hydrochlorique. 

La  potasse  aqueuse  n'agit  pas  sur  ce  corps;  il  se  dissout  att 
contraire  très  bien  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Son 
odeur  disparaît  alors  peu  à  peu ,  et ,  au  bout  de  quelque  temps  ^ 
il  se  précipite  un  sel  cristallin  que  la  chaleur  décompose  avec 
déflagration. 

Ce  corps  bout  au-dessus  de  100°,  mais  il  distille  avec  les  va- 
peurs d'eau.  Le  mercure  métallique  absorbe  les  vapeurs  de  ce 
corps  en  produisant  un  mélange  de  chlfre ,  d'acide  carbonique 
et  de  bioxyde  d'azote. 

Genre  Méthol  R+  0. 

198.  Méthol  normal  (esprit  de  bois,  bihydrate  de  méthylène, 
hydrate  d'oxyde  de  méthyle).  —  CH^'O.  — Cet  alcool  (73)  se 
rencontre  dans  la  partie  aqueuse  des  produits  de  la  distillation 
sèche  du  bois ,  à  l'état  de  mélange  avec  de  l'acétone ,  de  l'acétate 
d'ammonia({ue,  des  matières  goudronneuses,  etc.  Après  avoir 
rectifié  sur  de  la  chaux  vive  le  liquide  brut ,  on  l'introduit  dans 
une  cornue  avec  un  excès  de  chlorure  de  calcium  et  on  distille 
au  bain-marie  tant  qu'il  passe  des  matières  volatiles  ;  resj)rit  de 
bois  reste  alors  en  combinaison  avec  le  chlorure  de  calcium 
(2CH'«0  +  CaC/)  ;  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu  et  l'on  continuf^  à 
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.distiller.  Ce  qui  passe  alors  est  du  méthol  normal  pur  qu'on  n'a 
qu'à  dessécher  par  une  nouvelle  rectification  sur  de  la  chaux 
vive  (1). 

Lorsque ,  dans  un  matras  de  verre  muni  d'un  tube  plongeant 
dans  le  mercure  ,  on  chauffe  parties  égales  de  potasse  et  de 
ligneux  humecté  d'une  forte  proportion  d'eau,  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  et  il  distille,  entre  autres  produits,  une  grande 
j quantité  d'esprit  de  bois  (2). 

[  A  l'état  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore ,  neutre  au  papier^ 
I  et  qui  se  mélange  avec  l'eau  sans  se  troubler  ;  de  même  il  ne 
forme  pas  de  précipité  noir  avec  le  protonitrate  de  mercure. 

Son  odeur  est  empyreumatique  et  rappelle  en  même  temps 
celle  de  l'alcool  et  de  l'éther  acétique;  il  brûle  avec  une  flamme 
pâle,  bout  à  66°,5  sous  la  pression  de  0,761  ;  sa  densité  à  l'état 
liquide  est  de  0,798  à  20°,  à  l'état  de  vapeur  elle  est  de  1,120. 

11  se  conserve  sans  altération  au  contact  de  l'air.  Sa  vapeur, 
mise  en  présence  du  noir  de  platine,  développe  beaucoup  de 
chaleur  et  produit  de  l'acide  formique.  En  le  distillant  avec  un 
mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique ,  on  le 
convertit  en  acide  formique  et  en  méthylal  (3"  famille). 

Les  acides  en  général  éthérifient  l'esprit  de  bois  (77). 

Ce  corps  dissout  la  potasse  et  la  soude;  ces  dissolutions  se 
colorent  à  l'air  ;  chauffé  avec  de  la  chaux  potassée  ,  il  se  convertit 
en  formiate  avec  un  dégagement  d'hydrogène  ;  si  l'on  porte  le 
mélange  à  une  température  trop  élevée ,  on  a  pour  résidu  de 
l'oxalate  et  du  carbonate. 

Les  produits  qui  naissent  sous  l'influence  du  chlore  et  de  l'es- 
prit de  bois  ne  sont  pas  encore  étudiées. 

La  baryte  causti»|ue  se  dissout  dans  l'esprit  de  bois  en  déve- 
loppant beaucoup  de  chaleur;  la  solution  évaporée  dans  le  vide 
déjiose  des  aiguilles  soyeuses  renléimant  7(>,5  p.  c.  de  baryte  = 
2CH'0  -j-  Hn-O.  Le  chlorure  de  (uilcium,  coiniiit!  nous  l'avons 
d»'jii  dit ,  donne  une  combinaison  semblabl»!  (ju  on  peut  obtenir 

(1)  La  matiùrc  bnine  que  renferme  l'esprit  de  bois  brut ,  et  (lui  reste 
fixée  sur  la  cbaiix,  .se  volatilise  par  la  chaleur  en  dunnant  des  ai};uilles 
jaunes  que  M.  <;reKory  appellepj/roa?art//i/jU'.  (Voy.  i'.KiizÉi.iLS,  Traité, 
I.  MU,  p.  hb'.),  édit.  alleni.) 

('2}  Péligot,  Annal,  de  ctiim.  cl  de  phys.,  t.  LWill,  p.  2ib. 
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en  tables  hexagones  ciui  attirent  })romptement  l'humidité  de 
l'air. 

Le  M.  normal  dissout  parfaitement  les  résines ,  et  en  petite 
quantité  le  soufre  et  le  phosphore. 

L'huile  qu'on  extrait  du  Gaultheria  procumbens ,  espèce  de 
bruyère  ,  est ,  suivant  les  recherches  de  M.  Cahours ,  l'éther  sali- 
cylique  de  l'esprit  de  bois  (saliméthol  normal  G.);  il  fournit 
conséquemment ,  par  les  alcalis  hydratés,  du  salicylate  et  du 
M.  normal. 

Méthol  potassé.  —  G  H-»K)0.  ■ —  Le  M.  normal ,  mis  en  con- 
tact avec  du  potassium ,  dégage  de  l'hydrogène  pur  et  fournit 
un  corps  potassé  qui  reste  en  dissolution  (Boeckmann). 

Méthol  nitrique  (nitrate  de  méthylène).  — C(H3X)0.  —  On 
place  dans  une  cornue  50  gr.  de  nitre  en  poudre ,  et  l'on  y  ajoute 
un  mélange  fait  immédiatement  de  100  gr.  d'acide  sulfurique  et 
de  50  gr.  d'esprit  de  bois  ;  la  réaction  s'accomplit  sans  le  secours 
de  la  chaleur  ;  on  recueille  le  produit  dans  un  récipient  refroidi, 
et  l'on  obtient  ainsi  au  fond  de  celui-ci  un  liquide  épais  qu'on 
rectifie  au  bain-marie  sur  un  mélange  de  massicot  et  de  chlorure 
de  calcium  ,  jusqu'à  ce  que  son  point  d'ébullition  soit  constant 
à  66". 

Le  M.  nitrique  est  incolore,  d'une  densité  de  1,182,  d'une 
odeur  faible  et  éthérée.  Il  est  parfaitement  neutre  et  brûle  avec 
une  flamme  jaune  ;  sa  vapeur  détone  avec  violence  quand  on  la 
chauffe.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  fort  soluble  au  contraire 
dans  l'alcool  et  l'esprit  de  bois. 

Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  convertit  en  nitrate  et 
M.  normal. 

Méihol  sulfuré  (sulfhydrate  de  sulfure  de  méthyle).  —  CH'S. 
—  Lorsque,  suivant  M.  Gregory,  on  distUle  un  mélange  de 
sulfométhylate  de  potasse  et  de  sulfhydrate  de  potasse  (KH)S, 
il  passe  un  liquide  incolore,  bouillant  déjà  à  21^,  d'une  odeur 
fétide ,  et  qui  donne  avec  les  sels  de  mercure  une  combinaison 
blanche  et  cristal lisable. 

Genre  Phosgène  RO. 
199.  Phosgène  iicliloré  (  acide  ou  gaz  chloroxicarbonique , 
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waz  phosgèiie).  —  CC^-0.  —  Lorsqu'on  expose  à  la  lumière 
solaire  des  volumes  égaux  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone ,  ce 
mélange  gazeux  se  décolore  et  se  contracte  peu  à  peu ,  de  ma- 
nière à  devenir  entièrement  incolore  et  à  n'occuper  plus  que  la 
moitié  du  volume  primitif.  A  la  lumière  diffuse ,  la  combinaison 
s'effectue  dans  l'intervalle  de  quelques  heures. 

Ce  gaz  est  incolore,  d'une  odeur  suffocante,  et  provoque  le 
larmoiement  ;  l'eau  le  décompose  promptement  en  acide  carbo- 
nique et  acide  hydrochlorique.  Il  attaque  l'alcool  et  l'esprit  de 
bois  en  développant  de  l'acide  hydrochlorique  et  en  produisant 
des  combinaisons  particulières  (2*  et  3"  famille). 

Sa  densité  est  de  3,438.  L'arsenic  et  l'antimoine  chauffés  dans 
ce  gaz  en  fixent  le  chlore  et  mettent  de  l'oxyde  de  carbone  en 
liberté  ;  beaucoup  d'oxydes  métalliques  se  convertissent  égale- 
ment en  chlorures  en  produisant  en  même  temps  de  l'acide 
carbonique. 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  récipient  sec  ce  même  gaz  avec 
(lu  gaz  ammoniac  ,  il  en  résulte  un  composé  blanc  et  cristallin 
que  M.  Regnault  considère  comme  un  mélange  de  sel  am- 
moniac et  d'un  corps  particulier  qu'il  appelle  carbamidc.  La 
dissulution  aqueuse  de  ce  dernier  ne  précipite  ni  les  sels  de 
baryte  ni  ceux  de  chaux  ;  les  acides  minéraux  énergiques  en 
développent  de  l'acide  carbonique  en  s'unissant  à  de  l'anuno- 
niaque.  M.  Regnault  considère  ce  corps  comme  CO  +  2N1I- , 
mais  cette  composition  n'a  pas  été  vérifiée  par  l'analyse. 

Genre  Formiate  RO". 

200.  Il  se  forme  par  l'oxydation  des  matières  organiques  dans 
une  foule  de  circonstances,  à  l'aide  d'un  mélang(;  de  peroxyde 
de  manganèse  et  d'acide  sulfurique,  à  l'aide  de  l'hydrate  de 
potassf;,  etc.  C'est  le  genre  salin  le  plus  simple  qu'on  connaisse; 
toutes  les  matières  organiques  sont  conséquemment  susceptibles 
de  le  fournir.  Il  est  nionobasique. 
Tous  It.'sfoiiniati'sse  dé(;oni[)ost'nt ,  par  l'acide  sulfurique  con- 
I  centré,  en  oxyde  de  carljone  et  en  oxyde  l\PO(iui  reste  en  com- 
binaison à  l't'tat  de  sulfate  : 

(:il20'-î  =  CO  4-  lï^U, 
Formiate  normal  (acide  formique).  —  CII^O^.  —  Lorscpi'on 

il) 


290  HISTOIRE   ET  CLASSIFICATION. 

fait  marcher  des  fourmis  rouges  sur  du  papier  de  tournesol ,  elles 
y  laissent  une  trace  rouge  provenant  d'un  acide  particulier  que 
ces  insectes  sécrètent  quand  on  les  irrite.  On  peut  se  procurer  cet 
acide  en  plus  grande  quantité  en  distillant ,  dans  une  cornue 
spacieuse,  du  sucre,  de  l'acide  tartrique,  de  la  fécule,  delà 
salicine  ou  d'autres  matières  organiques  fort  oxygénées  avec  un 
mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique.  Comme 
la  masse  se  boursoufle  considérablement ,  on  fait  bien  d'intro- 
duire d'abord  dans  la  cornue  le  manganèse  et  la  matière  orga- 
nique délayés  dans  l'eau,  de  porter  le  tout  à  4G»  et  d'y  ajouter 
ensuite  l'acide  sulfurique  par  petites  portions.  M.  Liebig  pres- 
crit les  proportions  suivantes  :  10  p.  de  fécule ,  37  p.  de  manga- 
nèse, 30  p.  d'acide  sulfurique  et  30  p.  d'eau.  La  cornue  doit 
avoir  au  moins  une  capacité  dix  fois  plus  grande  que  le  volume 
du  mélange.  On  ne  recueille  pas  les  toutes  dernières  portions  de 
la  distillation. 

On  peut  aussi  distiller  un  mélange  intime  de  sable  et  d'acide 
oxalique;  il  se  développe  en  même  temps  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'oxyde  de  carbone.  Pour  obtenir  le  F.  normal  à  l'état  de 
pureté,  on  le  convertit  en  sel  de  plomb  qu'on  décompose  par  de 
l'hydrogène  sulfuré  très  sec. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  piquante  semblable  à 
celle  des  fourmis  qu'on  irrite.  Sa  densité  est  de  1,168  ;  il  bout  à 
100"  sous  la  pression  de  0,761.  Il  est  très  corrosif  et  détermine 
sur  la  peau  de  véritables  brûlures.  Sa  vapeur  est  inflammable  et 
brûle  avec  une  flamme  bleue.  Refroidi  au-dessous  de  0",  il  cris- 
tallise en  lamelles  brillantes. 

Il  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions.  Les  acides  oxygénants 
le  convertissent  en  eau  et  acide  carbonique.  Un  excès  d'acide 
sulfurique  le  décompose  sans  noircir  et  avec  eflérvescence  en  eau 
et  en  oxyde  de  carbone  pur. 

Il  réduit  par  l'ébuUition  les  nitrates  de  mercure  et  d'argent; 
chauffé  avec  une  dissolution  de  sublimé  corrosif,  il  le  ramène  à 
l'état  de  calomel.  Il  déconqiose  les  acétates.  ! 

Formiale  ammoniacal.   —  CH^O^,  NH^.  — 'Il  cristallise  en  I 
prismes  quadrangulaires  droits  terminés  par  quatre  faces.  Il  est  i 
fort  déliquescent  et  se  volatilise  sans  résidu.  Il  fond  à  ]20«»et 
dégage  un  peu  d'ammoniaque  à  140".  Lorsqu'on  fait  passer  sa 
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vapeur  à  travers  un  tube  chauffé  à  200",  elle  se  convertit  en  eau 
et  acide  prussique  : 

CH202,NH3  =  2H20  -\-  eus. 

Réciproquement ,  sous  l'influence  des  acides  et  des  alcalis  hy- 
dratés, l'acide  prussique  se  transforme  de  nouveau  en  ammo- 
niaque et  acide  formique. 

Formiate  sodique.  —  C(HNfl)0-  -\-  aq.  —  Prismes  ou  tables  à 
base  rhombe,  d'une  saveur  à  la  fois  amère  et  salée,  fortsolubles 
dans  l'eau  et  déliquescents.  Leur  dissolution  réduit  les  sels  de 
mercure  et  d'argent. 

Formiate  banjîlque.  —  C(HBa)0-.  —  Prismes  transparents  et 
inaltérables  à  l'air. 

Formiate  calcique.  —  C(HC'f)0-.  —  Aiguilles  blanches  solubles 
dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool. 

Formiate  cuivrlque.  —  C(HCff)0'+aq.  — Gros  prismes  à  base 
rhombe ,  d'un  bleu  clair ,  et  qui  s'effleurissent  par  la  chaleur. 

Formiate  plombique. —  C(HP6  0^. —  Lorsqu'on  verse  de  l'acide 
formique  dans  une  dissolution  saturée  d'acétate  de  plomb,  il  se 
produit  des  aiguilles  brillantes  solubles  dans  l'eitU  bouillante,  et 
insolubles  dans  l'alcool. 

Formiate  anjentique.  —  C(HÂ7;02.  —  Quand  on  décompose 
du  nitrate  d'argent  par  un  formiate  alcalin ,  il  se  dépose  des 
feuillets  blancs  qui  se  réduisent  par  l'ébuUition  à  l'état  métal- 
lique. 

Genre  Sulfométhylale  R+2S0<. 

201.  Ce  genre  salin  est  monobasique  et  s'obtient  par  l'accou- 
plement (kl  g.  mctiiol  avec;  l'aride  sulfurii|u»\ 

Sulfoiiutliylale  normal  (acide  sulfomélhyli(iue).  —  CH^SO*. — 
Use  produit  en  grande  quantité  lorsqu'on  mélange  de  l'esprit  de 
bois  avec  de  l'acidi;  sulfurique  concentré  ;  la  niasse  s'échauffe  et 
s<.'  pi'cnd  (juclquefois,  par  r(';vapurati()n  spontané(î ,  à  l'état  cris- 
tallisé. (Jn  l'ohlicnt  pur  en  dé(;omposant  avec  pr/'caution  l'espèce 
baryli(iu(!  par  de  l'acide  sulfurique.  Ce  sont  des  aiguilles  blancliej» 
fort  altérai)les,  soliddes  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Sulfomrthijlatc  Ijanjtiqiie.  — (^ill^Uf<:S()'.  —  Si  l'on  sature  par 
•  lu  carljonate  de  baryte  le  mélanine  d'iicide  sullnii(|ue  et  d'espril 
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de  bois,  ot  qu'on  filtre  le  liquide,  on  obtient,  par  l'évaporation 
de  celui-ci  dans  le  vide,  de  belles  lames  nacrées.  A  la  distillation 
sèche  ,  elles  donnent  du  gaz  sulfureux ,  des  gaz  inflammables ,  de 
l'eau  et  du  sulfométhol  (  1^  famille  ) ,  en  laissant  du  sulfate  de 
baryte  coloré  par  quelques  traces  de  charbon. 

Sulfométhylate  calcique.  —  Il  est  déliquescent,  comme  le  sel 
de  plomb. 

Genre  Méthionate  R+^^-0^. 

202.  Méthionate  bibarytique.  —  C(H2Ba2)S206  +  2  aq.  —  En 
saturant  l'étlier  ordinaire  par  l'acide  sulfurique  anhydre ,  sans 
refroidir  le  mélange,  traitant  par  le  carbonate  de  baryte,  fdtrant 
et  concentrant  la  dissolution,  on  obtient  entre  autres  produits 
un  sel  de  baryte  que  l'alcool  en  précipite.  On  lave  le  précipité  par 
l'alcool  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau. 

11  cristallise  en  lames  incolores  et  transparentes  ;  sa  solution 
ne  précipite  pas  les  solutions  métalliques.  Chauffé  jusqu'à  100",  il 
ne  perd  pas  de  son  poids;  mais  à  une  température  plus  élevée,  il 
se  colore  en  jaune  et  se  convertit  en  sulfate,  en  dégageant  de 
l'eau  ,  de  l'acide  sulfureux  et  du  soufre  (Liebig). 

Il  se  décompose  par  l'hydrate  de  potasse  en  fusion  ;  le  résidu 
ne  renferme  pas  de  sulfite. 

Méthionate  biargentique.  —  C(H-Af/2^S-0^.  • —  M.  Melsens  paraît 
avoir  obtenu  ce  sel  en  traitant  par  de  l'oxyde  d'argent  les  eaux- 
mères  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  acétique. 

Genre  Cyanure  R-'N. 

203.  Les  cyanures  se  produisent  en  général  lorsqu'on  calcine 
des  matières  organiques  azolées  avec  des  alcalis. 

Cyanure  normal  (acide  prussique,  cyanhydriquc;  ou  hydro- 
cyanique).  —  CHN.  —  Il  se  forme  dans  la  distillation  sèche  de 
plusieurs  matières  azotées,  dans  la  fermentation  des  amandes 
amères  (88) ,  dans  la  décomposition  du  formiate  ammoniacal  par 
la  chaleur  (61)  et  dans  beaucoup  d'autres  circonstances.  Les 
eaux  distillées  obtenues  avec  les  feuilles  du  laurier-cerise ,  du 
saule  à  feuilles  de  laurier,  avec  les  feuilles  et  les  fleurs  du  pécher, 
avec  les  amandes  amères  de  l'amandier,  du  pêcher,  de  l'abrico- 
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lier,  du  cerisier,  du  prunellier  et  des  autres  arbres  à  noyau ,  ren- 
ferment une  certaine  quantité  de  ce  corps  ;  c'est  aussi  en  partie  à 
cet  acide  que  sont  dus  l'arôme  et  la  saveur  de  plusieurs  prépa- 
rations économiques,  de  liqueurs  de  table,  telles  que  le  kirsch- 
vvasser,  l'eau  de  noyaux,  etc. 

Pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté ,  on  décompose  le  cyanure 
mercurique  par  l'acide  liydrocldoriquc  concentré  ou  par  l'hy- 
drogène sulfuré  sec.  M.  Trautwein  le  prépare  en  distillant  à  une 
douce  chaleur  15  p.  de  ferrocyanure  de  potassium  ( sel  jaune)  en 
poudre  avec  un  mélange  de  9  parties  d'eau.  On  recueille  le  pro- 
duit dans  un  récipient  contenant  du  chlorure  de  potassium  et 
entouré  de  glace  ;  on  arrête  la  distillation  dès  que  le  chlorure  de 
calcium  est  recouvert  d'une  couche  liquide.  On  décante  celui-ci 
dans  un  flacon  muni  d'un  bouchon  à  l'émeri  et  on  le  conserve 
à  l'abri  de  la  lumière. 

A  la  température  ordinaire ,  ce  corps  constitue  un  liquide  inco- 
lore qui  se  concrète  par  un  grand  froid  en  fibres  soyeuses  et  se 
vaporise  à  l'air  avec  tant  de  rapidité  qu'il  produit  lui-même  assez 
de  froid  pour  se  solidifier.  Sa  densité  est  de  0,6967  à  18°  ;  il  bout 
à  26', 5;  la  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  0,9476.  Il  rougit  à 
peine  le  tournesol,  s'enflamme  aisément  et  brûle  avec  une  flamme 
blanche.  Son  odeur  est  suffocante  et  rappelle  celle  des  amandes 
amères. 

De  toutes  les  substances  vénéneuses  ,  l'acide  prussique  est  sans 
contredit  la  plus  terrible  et  celle  dont  les  effets  sont  les  plus 
prompts.  Lorsf[u'on  dtîbouche  un  flacon  de  cet  acide  pur,  sans  y 
mettr(Ml(!  pré(;aution,  on  ressent,  à  l'instant  môme  ,  un  mal  (h 
tête  et  parfois  de  fortes  constrictions  dans  la  poitrine  ;  ce  malai.se 
est  suivi  d'étourdissements  et  de  nausées;  on  reconnnande  l'am- 
nionia(jue  diluée  comme  hî  meilleur  antidote  dans  ces  sortes 
(faccidents.  La  vap(nn"  de  ce  corj)s  tue  immédiatement  (piand  on 
la  respire  à  l'état  concentré;  une  seule  goutte  porli'-e  dans  la 
gueule  du  chien  le  [)his  vigoureux  le  fait  tomber  roide  mort. 

Ce  corps  terrible  uo,  si^  conserve  pas  à  l'f'tat  de  j)uret('';  il  .se 
(léc(jmpos(!  très  promptemiuit ,  surtout  à  la  lumière,  en  produi- 
sant de  l'ammoniaciue  et  un  déjuH  brun.  Lorsqu'il  est  étendu 
d'eau  ou  mélangé  d'une  petite  quantité  d'un  acide  étranger,  il 
.se  conserve  bien  plus  longt(Mnps. 
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. .  Le  potassium  chauffé  dans  la  vapeur  de  cet  acide  produit  du 
cyanure  potassique  avec  dégagement  d'hydrogène  ;  le  chlore 
donne  naissance  à  de  l'acide  hydrochlorique  et  à  du  cyanure 
chloré. 

Les  acides  énergiques  transforment  l'acide  prussique  en  lor- 
raiate  d'ammoniaque. 

Les  alcalis  caustiques,  ajoutés  môme  en  excès,  ne  font  pas 
disparaître  son  otleur  ;  par  l'ébullition  ils  déterminent  également 
la  formation  d'ammoniaque  et  de  formiate. 

Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  de  potasse  à  un  liquide  qui 
contient  de  petites  quantités  d'acide  prussi(iue,  puis  une  disso- 
lution de  deutosulfate  de  cuivre ,  il  se  produit  un  précipité  qui 
renferme  àja  fois  du  cyanure  et  de  l'oxyde  de  cuivre  ;  si  l'on 
y  ajoute  ensuite  un  peu  d'acide  hydrochlorique  ,  celui-ci  dissout 
l'oxyde  sans  attaquer  le  cyanure,  qui  reste  à  l'état  blanc.  Cette 
réaction  peut  servir,  suivant  M.  Lassaigne ,  à  découvrir  jusqu'à 
1/20000  d'acide  prussique  dans  un  liquide.  Il  est  à  remarquer 
toutefois  que  l'acide  liydriodique  donne  également  un  iodure 
de  cuivre  blanc. 

L'acide  prussique  ne  produit  aucun  changement  dans  une 
dissolution  de  protoxyde  ou  de  peroxyde  de  fer  ;  mais  si  l'on  y 
ajoute  en  même  temps  un  alcali,  il  se  produit  toujours  un  pré- 
cipité. Pour  découvrir  par  ce  moyen  l'acide  prussique ,  on  em- 
ploie le  protosulfate  de  fer;  il  se  produit  alors  un  précipité  bleu- 
verdàtre  si  ce  sel  n'est  pas  exempt  de  peroxyde  ;  mais  l'acide 
hydrochlorique ,  versé  sur  le  précipité ,  en  dissout  le  peroxyde  et 
laisse  du  bleu  de  Prusse  en  suspension  dans  le  liquide. 

Cyanure  ammoniacal.  —  CHN,NH*.  —  Lorsqu'on  fait  passer 
de  l'ammoniaque  gazeuse  sur  des  charbons  rouges  dans  un  appa- 
reil convenablement  disposé  ,  et  que  l'on  condense  les  produits 
dans  un  tube  recourbé  en  U  et  refroidi,  il  se  développe  du  gaz 
hydrogène  et  le  récipient  se  remplit  de  cyanure  ammoniacal  par- 
faitement pur.  C  -f  2NH3  donne  évidennnent  CHN,NH^  -\-  2H 
(Langlois).  On  obtient  aussi  ce  sel  en  saturant  le  cyanure  nor- 
mal par  de  rammoniacpie  ,  ou  bien  en  distillant  un  sel  d'ammo- 
niaque sec  avec  un  cyanure  métallique.  Il  possède  une  odeur 
forte  et  pénétrante  ,  se  diivsout  facilement  dans  l'eau  et  ne 
.-semble  pas  se  tlécomposer  inmiédiatcmcnt.  Le  chlore  l'attaque  à 
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l'instant  avec  dégagement  de  chaleur,  en  produisant  du  sel  am- 
moniac et  du  cyanure  chloré.  C'est  un  des  poisons  les  plus  vio- 
lents ;  son  action  énergique  sur  les  animaux  semble  indiquer  que 
I  l'ammoniaque  ne  saurait ,  comme  on  l'admet  généralement ,  être 
employée  avec  succès  pour  combattre  l'empoisonnement  par 
l'acide  prussique  ;  M.  Langlois  a  fait  à  cet  égard  des  expériences 
qui  semblent  prouver  que  l'ammoniaque  agit  seulement  par  ses 
!  propriétés  excitantes. 

Cyanure  potassique.  —  CKN. —  Il  se  produit  par  la  calcination 
I  des  substances  azotées  avec  le  potassium  ou  le  carbonate  de 
;  potasse.  Le  meilleur  procédé  pour  l'obtenir  consiste  à  chauffer 
jusqu'au  rouge  cerise  le  ferrocyanure  de  potassium  du  com- 
j  merce ,  dans  un  vase  en  fonte ,  et  à  l'abri  de  l'air  ;  on  concasse 
î  ensuite  la  masse ,  et  après  l'avoir  introduite  dans  un  enton- 
noir en  verre,  on  la  lessive  avec  de  l'alcool  bouillant.  Celui-ci 
dissout  le  cyanure  et  l'abandonne  en  refroidissant  à  l'état  cris- 
tallin. 

Ce  sel  cristallise  en  cubes  incolores  ou  en  dérivés  du  cube  ;  il 
est  sans  odeur,  d'une  saveur  acre  et  caustique  qui  rappelle  un 
peu  celle  des  amandes  amères;  il  est  très  fusible  et  fond  en  un 
liquide  transparent.  Les  cristaux  sont  fort  déliquescents  ;  calcinés 
au  contact  de  l'air  ou  avec  du  peroxyde  de  manganèse ,  ils  se 
convertissent  en  cyaiiate. 

Ils  ne  se  conservent  pas  longtemps  en  dissolution  aqueuse, 
même  dans  des  flacons  bouchés  ;  il  s'y  produit  peu  à  peu  du 
carbonate  ,  ainsi  (|ue  du  formiate ,  et  le  liquide  ac([uiert  l'odeur 
dt>  l'acide  prussi(|uc. 

Il  dissout  le  chlorure  d'argent  et  forme  avec  lui  un  sel  double 
cristal]  isable. 

Le  cyaimre  de  i)otassium  possède  des  propriétés  qui  en  font  un 
agent  préci«;ux  pour  la  réduction  et  la  séparation  d(î  «luchpies 
métaux  ;  il  se  rapproche  sous  ce  ra|)port  du  potassium  pur. 
L'oxyde  de  fer  fondu  avec  lui  se  réduit  très  vite  ;  lorsqu'on  .sau- 
poudr»!  du  cyanure  de  potassium  ,  maintenu  en  fusion,  avec  de; 
l'oxyde  de  cuivre,  celui-ci  se  réduit  avec  ignition  ;  l'oxyde  de 
zinc  et  l'oxyde  d'antimoine  .se  réduisiMit  aussi  fort  aisément. 
Toutes  ces  ré(hicti(tns  s'accoMi|(lisKent  «léjii  il  inie  faible  chaleui' 
louge  (ju'on  ne.  voit  pas  le  jf)ur.  Cliaulli-  avec,  du  cliloialeou  du 
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nitrate  de  potasse ,  le  cyanure  de  potassium  produit  une  forte 
détonation  (1). 

204.  Cyanure  mcrairiqtie.  —  CHjN.  —  On  l'obtient  en  dis-  ' 
solvant  dans  15  p.  d'eau  bouillante  2  p.  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium, ajoutant  3  p.  de  deutosulfate  de  mercure  et  entretenant  i 
le  mélant;e  en  ébullition  pendant  un  quart  d'heure  ;  la  solution  ' 
filtrée  bouillante  dépose  le  cyanure  mercurique  à  l'état  cristal- 
lisé. On  peut  aussi  le  préparer  en  traitant  de  l'oxyde  rouge  de 
mercure  avec  du  cyanure  normal  étendu  d'eau  jusqu'à  entière 
disparition  de  l'odeur  de  celui-ci  ;  le  liquide  donne ,  par  l'éva- 
poration  spontanée  ,  des  cristaux  de  cyanure  mercurique.  Ce  sel 
cristallise  en  prismes  réguliers  à  4  ou  à  6  pans ,  incolores , 
transparents  et  inaltérables  à  l'air  ;  il  ne  renferme  pas  d'eau  de 
cristallisation.  Il  possède  une  saveur  métallique  et  nauséabonde. 
Il  se  dissout  à  froid  dans  8  p.  d'eau  ;  il  se  dissout  aussi  dans 
l'alcool. 

Il  est  très  vénéneux.  La  chaleur  le  décompose  en  cyanogène 
et  en  mercure  métallique.  L'acide  nitrique  le  dissout  sans  le  dé- 
composer. Sa  solution  aqueuse  dissout  à  chaud  une  grande  quan- 
tité d'oxyde  rouge  de  mercure  ;  le  produit  réagit  alcalin  et  se 
prend  en  petites  aiguilles  qui  renferment,  suivant  M.  Kûhn, 
2CHi/N  +  SH^^O. 

11  se  combine  avec  certains  chlorures,  bromures  et  iodiu'es, 
et  même  avec  d'autres  cyanures  :  ainsi ,  par  exemple ,  par  l'éva- 
poration  d'un  mélange  de  cyanure  potassique  et  de  cyanure 
mercurique ,  il  se  produit  des  octaèdres  blancs  et  transparents 
d'un  sel  double.  On  obtient,  suivant  M.  Desfosses,  une  combi- 
naison [2(CH^N  +  KCl)  -\-  aq.]  en  dissolvant  ensemble  1  p.  de 
cyanure  mercurique  et  3  p.  de  l)ichlorure  de  mercure;  elle  cris- 
tallise en  paillettes  blanches.  M.  Bertliemot  a  décrit  de  son  côté 
les  combinaisons  suivantes  avec  des  bromures  :  [2GH(/N  +  KBr 
-h  2  aq.] ,  [2CH^N-i-BaBr  +  3  aq.] ,  etc.  M.  Liebig  exprime  par 
[2CH^N  +  Kl]  une  combinaison  de  cyanure  mercurique  avec 
l'iodure  de  potassium.  Ajoutons  aussi  que  le  cyanure  mercurique 

(1)  Voyez,  pour  do  phis  amples  ren.seigneinents ,  les  Mémoires  de 
M.  Liebig  et  de  MM.  llaidlen  et  Frésénius ,  Revue  scientifique ,  f.  IX 
et  XIII. 
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donne  des  combinaisons  cristallisables  avec  le  chromate  de  po- 
tasse et  avec  le  formiate  de  potasse. 

Lorsqu'on  ajoute  du  cyanure  normal  ou  potassique  à  la  solu- 
tion d'un  protosel  de  mercure,  il  se  précipite  du  mercure  métal- 
lique et  il  reste  du  cyanure  mercurique  en  dissolution. 

205.  Cyanure  argentiquc.  —  CAjN.  —  On  l'obtient  en  ajou- 
tant un  cyanure  soluble  à  du  nitrate  d'argent.  C'est  une  poudre 
blanche  insoluble  dans  l'eau  ainsi  que  dans  les  acides  sulfurique 
et  nitrique  étendus.  L'acide  hydroclilorique  et  l'hydrogène  sul- 
furé le  décomposent  aisément.  Il  est  fort  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. Chauffé  à  l'état  sec  ,  il  donne  de  l'argent  métallique  et 
(lu  cyanogène. 

Il  est  soluble  dans  les  cyanures  de  potassium ,  sodium ,  cal- 
cium, baryum  et  strontium.  Les  combinaisons  ne  sont  précipi- 
tées ni  par  les  chlorures  métalliques  ni  par  les  alcalis  caustiques, 
mais  elles  le  sont  par  les  acides  énergiques  ;  elles  sont  insolubles 
dans  l'alcool.  La  combinaison  de  potassium  cristallise  aisément 
en  tables  carrées  rectangulaires.  Si  l'on  mélange  ces  combinai- 
sons avec  d'autres  solutions  métalliques  ,  il  se  précipite  du  cya- 
nure argentique  combiné  avec  le  cyanure  du  métal  ajouté  (Ittiier)  : 
ainsi,  par  exemple,  le  cyanure  d'argent  et  de  potassium  domic 
par  l'addition  de  l'acétate  de  plomb  du  cyanure  d'argent  et  do 
plomb  (I). 

D'ailleurs ,  tous  les  cyanures  métalliques  insolubles  se  com- 
binent avec  les  cyanures  solubles  des  métaux  alcalins ,  et  for- 
ment des  combinaisons  qui  cristallisent  généralement  :  ainsi , 
outre  les  cyanures  d'argent  et  de  mercure  ,  ceux  à  base  d'or,  de 
palladium,  de  cuivre,  de  nickel,  de  zinc,  etc.,  se  dissolvent 
facilement  dans  le  cyanure  de  potassium  et  de  sodium.  Les  acides 
décojnposent  ces  condiinaisons. 

Les  cyanures  solubles  se  comportent  d'une  manière  parti- 
culière avec  les  dissolutions  de  fer,  de  cobalt,  de  chrome  et  de 
platine.  Lorsque,  par  exemple,  on  mélange  une  dissolution  de 
protosulfate  de  fer  avec  du  cyamu'c;  potassi(pic ,  on  obtient  un 

(1)  Il  par.'iîtriiit  ,  d'apn'-s  los  obsoiviitioiis  do  M.  Meillct  ,  quo  ces 
cyanures  doubles  pr(''SL'iit('nl  dos  ciuaclôios  ana!o};ii(!.s  à  ceux  des  feno- 
cyanurcs,  cie.  —  Voir,  Sij-.èinc  Famille ,  r.cine  l'olycyanuro. 
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précipité  rouge-orangé  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  cyanure, 
avec  une  couleur  jaune  ;  le  produit  est  cristallisable  et  constitue 
le  ferroeyanure  de  potassium.  Dans  ce  sel,  la  présence  du  fer 
n'est  indiquée  ni  par  les  alcalis  caustiques  ni  par  l'hydrosuliate 
d'ammoniaque;  il  renferme  C^RTe^Ns ,  c'est-à-dire  4GKN  -f 
2CFeN.  Nous  le  décrirons  dans  la  Sixième  Famille ,  ainsi  que  les 
combinaisons  correspondantes  de  cobalt ,  de  chrome  et  de  pla- 
tine. 

•206.  Cyanure  chloré  (chlorure  de  cyanogène  gazeux).  — 
CC/N.  —  Il  se  produit  par  l'action  du  chlore  sur  le  cyanure  nor- 
mal ou  mercuri(jue.  On  l'obtient  en  faisant  passer  un  excès  de 
chlore  dans  une  dissolution  de  cyanure  normal  ;  dès  que  l'action 
est  accomplie,  on  chauffe  légèrement  le  liquide  et  l'on  fait  passer 
le  gaz  à  travers  un  tube  rempli  de  fragments  de  chlorure  de  cal- 
cium (  Gay-Lussac). 

C'est  un  gaz  coercible ,  incolore ,  d'une  odeur  très  pénétrante 
et  qui  provoque  le  larmoiement.  Refroidi  à —  18%  il  cristallise 
en  longues  aiguilles  qui  ressemblent  à  de  la  glace  ;  elles  fondent 
à  —  15"  et  entrent  en  ébullition  à  —  12".  11  reste  liquide  sous 
la  pression  de  4  atmosphères. 

L'eau  en  absorbe  25  fois  son  volume  ;  il  s'en  dégage  par  l'é- 
bullition  sans  s'altérer,  La  dissolution  ne  rougit  pas  le  tournesol, 
ne  précipite  pas  les  sels  d'argent  et  se  conserve  longtemps  sans 
se  décomposer.  L'alcool  en  dissout  100  et  l'éther  50  fois  son 
volume. 

Les  oxydes  alcalins  le  décomposent  ;  en  présence  d'un  alcali 
il  colore  en  vert  foncé  les  protosels  de  fer. 

Lorsqu'on  expose  aux  rayons  solaires  un  mélange  de  chlore 
et  de  cyanure  mercurique ,  on  obtient  une  huile  insoluble  dans 
l'eau  qui  possède  la  même  odeur  que  ce  gaz  ;  cette  huile ,  con- 
servée dans  un  tube  scellé  a  la  lampe,  Ihiit  par  cristalliser 
(Persoz). 

Si  l'on  expose  aux  rayons  directs  du  soleil  un  mélange  de 
chlore  sec  et  de  cyanun;  normal,  il  se  produit  le  même  corps 
solide.  Celui-ci  possède  la  même  composition  ([ue  le  gaz  précé- 
dent, fond  à  Mo"  et  se  sublime  a  190'  ;  sa  densité  est  de  1,32.  Sa 
saveur  est  piquante  et  acre.  Si  on  le  chauffe  avec  de  l'eau,  il  se 
déconi})Ose  en  acide  cyanurique  et  acide  hydrochlorique ,  ce  qui 
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paraît  indiquer  que  sa  molécule  est  triple  de  celle  du  corps 
gazeux  (3*  famille,  g.  tricyanure)  ;  en  effet  on  a  : 

C3cP:s3  -f  3H20  =        G3H3>303        +  3HC/. 

Aci(ie  cyanurique. 

Cynmire  cidoro-biammoniacal  {  chlorocyanate  d'ammoniaque 
de  31.  Bineau  ).  —  CC/N,2NH^.  —  Le  cyanure  chloré  gazeux  et  le 
gaz  ammoniac,  mêlés  ensemble,  se  combinent,  quelques  instants 
après  la  réunion,  avec  un  faible  dégagement  de  chaleur  :  le  pro- 
duit se  dépose  en  grains  blancs  cristallins.  Il  n'a  point  d'odeur 
et  ne  parait  pas  s'altérer  à  l'air.  Il  se  décompose  par  l'action  de  la 
chaleur  ainsi  que  par  celle  de  l'eau.  Soumis  à  l'action  de  la  cha- 
leur, il  se  fond ,  dégage  de  l'ammoniaque ,  donne  un  sublimé 
de  sel  ammoniac  et  laisse  un  résidu  jaune-pàle  de  mellon  : 

3(CC/>;,2\IP)  =  2N!13  -L  3^Ml3,tIC0   +  C^N". 

L'ifcide  hydrochlorique  versé  sur  ce  composé  n'y  produit 
aucun  dégagement  de  gaz  ;  l'acide  sulfurique  le  dissout  rapide- 
mt;nt  en  développant  du  gaz  hydrochlorique  exempt  d'acide  car- 
bonique. La  potasse  en  sépare  do  l'ammoniaque  (Bhieau). 

Le  cyanure  chloré  solide  absorbe  aussi  beaucoup  d'ammo- 
niaque. Le  produit  (  parachlorocyanate  d'ammoniaque  de 
M.  Bineau)  est  solide,  blanc,  inodore,  sans  saveur  bien  pro- 
noncée. Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ,  à  laquelle  néanmoins 
il  communique  la  propriété  de  troubler  le  nitrate  d'argent  ;  il 
rougit  la  teinture  de  tournesol ,  mais  seulement  après  un  contact 
bien  proiongt'.  Il  paraît  se  conserver  à  l'air;  une  chaleur  de  100 
il  130"  n'en  sépare  non  pins  aucun  gaz  ;  mais  lechauffe-t-on  a  la 
laiiq)e  à  esprit  de  vin  ,  il  donne  les  mêmes  produits  (jue  la  coiii- 
i)inaison  pnjcédente. 

207.  Cyanure  hranir  (bromure  de  cyanogène).  —  CB/'N.  — 
On  l'obtient  aisément  en  distillant  2  p.  de  cyanure  nier(uri(|ue 
avec  1  j).  de  brome.  La  réaction  est  très  vive,  et  une  faible  cha- 
leur suflit  j)our  faire  passer  le  i>ro(luit  dans  le  col  de  la  cornue, 
<Hi  il  Si;  dépose  en  <  nhes  incolores,  gazeux  à  I.V',  solubles  dans 
r«!au  et  l'alcool.  Son  odeur  est  Ins  pém-tranle.  Il  agit  comm(.' 
poison. 
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Cyanure  bromo  -  sexammoniacal  (  bromocyanate  liquide  de 
M.  Bineau  ).  —  CB/N,6NIP.  —  Le  cyanure  brome  s'empare  avec 
une  grande  rapidité  du  gaz  ammoniac;  cependant  l'absorption 
ne  tarde  pas  à  se  ralentir  de  plus  en  plus  ,  et  ne  s'achève  qu'après 
un  temps  extrêmement  long.  Quand  elle  est  aussi  complète  que 
possible ,  les  cristaux  du  cyanure  brome  ont  disparu  pour  faire 
place  à  un  liquide  incolore.  Ce  composé  exhale  une  vive  odeur 
ammoniacale  et  se  détruit  promptement  au  contact  de  l'air.  Sous 
l'influence  d'une  très  faible  élévation  de  température ,  cette  dé- 
composition s'effectue  avec  effervescence;  à  la  simple  chaleur  de 
la  main  ,  le  dégagement  d'ammoniaque  donne  lieu  à  une  véri- 
table ébullition  ;  dans  tous  les  cas  ,  le  liquide  se  transforme  dans 
le  composé  suivant  (Bineau). 

Cyanure  bromo-biammoniacal  (bromocyanate  solide  de  M.  Bi- 
neau). ' —  CBa-NjSNH^.  — ■  Ce  sel  se  forme  en  premier  lieu  lors 
de  l'absorption  de  l'ammoniaque  par  le  cyanure  brome.  Pour 
l'obtenir  pur,  le  meilleur  moyen  consiste  à  laisser  ce  dernier  se 
liquéfier  en  totalité  ou  en  partie  par  sa  combinaison  avec  l'am- 
moniaque, puis  à  chasser  l'excès  du  gaz  alcalin  à  l'aide  d'une 
douce  chaleur. 

Il  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  incolores  qui  n'ont  pas 
d'odeur;  leur  saveur  est  extrêmement  piquante.  L'acide  sulfu- 
rique  en  dégage  des  vapeurs  de  brome  et  d'acide  hydrobro 
raique. 

Il  ne  paraît  pas  se  décomposer  en  bromure  et  cyanate  par  sa 
dissolution  dans  l'eau.;  du  mohis,  la  liciueur  évaporée  donne  des 
cristaux  dont  la  décomposition  à  la  chaleur  rouge  laisse  un  pro- 
duit jaune  ofïrant  le  même  aspect  (|ue  le  résidu  de  la  calcina- 
tion  du, sel  sec  (Bineau). 

208.  Cyanure  iodé  (  iodure  de  cyanogène  ).  —  CIN.  — 
M.  Woehler  prépare  ce  corps  en  chauffant  du  cyanure  de  mer- 
cure ou  d'argent,  à  l'état  sec,  avec  de  l'iode.  Suivant  M.  Mits- 
cherlich ,  on  distille  un  mélange  d'iode ,  de  cyanure  de  mercure 
et  d'eau  ;  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  on  chasse  le  cyanure  iodé 
dans  le  col  de  la  cornue,  où  il  se  condense  en  aiguilles  allongées 
ou  en  flocons  blancs ,  neigeux  et  cristallins.  Ces  cristaux  possè- 
dent une  odeur  pénétrante ,  se  dissolvent  dans  l'eau ,  l'alcool  et 
l'éthcr  sans  se  décomposer ,  et  se  volatilisent  sans  résidu  à  45°. 
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Le  cyanure  potassique  éprouve  la  même  décomposition  sous 
l'influence  de  l'iode. 

Cyanure  iodo-triammoniacal  (  iodocyanate  d'ammoniaque  de 
!M.  Bineau).  —  CIN,3NH^.  —  Le  cyanure  iodé  absorbe  lentement 
le  gaz  ammoniac  en  se  liquéfiant  ;  ce  liquide  exhale  une  vive 
odeur  ammoniacale.  Chautfé  au  bain-marie ,  il  entre  en  ébullition 
dès  que  le  bain  est  à  environ  50°,  et  après  avoir  dégagé  beaucoup 
d'ammoniaque  il  se  concrète.  Il  perd  ainsi  16  p.  c.  d'ammoniaque 
en  devenant  CIN,NH3  (  Bineau  ). 

Geiire  Cyanogène  R--N. 

209.  Cyanogène  normal.  —  CN.  —  Ce  composé,  découvert 
par  M.  Gay-Lussac ,  se  produit  toutes  les  fois  qu'on  soumet  à 
l'action  de  la  chaleur  un  cyanure  dont  le  métal  correspond  à  un 
oxyde  très  réductible  ;  on  l'obtient  conséquemment  par  la  calci- 
nation  des  cyanures  à  base  de  mercure ,  d'argent ,  d'or,  de  palla- 
dium ,  etc.  Il  suffît  de  chauffer  un  de  ces  cyanures  (on  emploie 
ordinairement  le  cyanure  de  mercure  )  dans  une  petite  cornue  et 
de  recueillir  le  gaz  sur  le  mercure.  Si  le  cyanure  employé  n'est 
pas  bien  sec  ,  le  produit  est  souillé  d'acide  carbonique  et  d'acide 
prussique.  La  réaction ,  dans  toute  sa  simplicité ,  devrait  être 
CH^N  =  CN  +  Hj/;  mais  la  cornue  retient  ordinairement  un 
léger  résidu  charbonneux  (i)aracyanogène). 

M.  Kemp  propose  de  préparer  le  cyanogène  de  la  manière  sui- 
vante :  on  prend  6  parties  de  polycyanure  biferroso-cpiadripotas- 
sique  ( feiTocyanure  jaune)  parfaitement  sec  et  9  p.  debichlorure 
de  mercure ,  tous  deux  réduits  en  poudre  fine  ;  on  les  mêle  inti- 
mement ensemble ,  et  l'on  applique  la  chaleur  au  mélange  dans 
une  cornue  de  verre  ;  aussitôt  il  se  dégage  du  cyanogène ,  le 
mercure  distille  en  même  temps  ,  et  il  reste  dans  la  cornue  une 
niatirre  foncée  qui  renferme  du  chlorure  et  du  cyanure  à  liasede 
potassiiuii  et  de  f(M'. 

Le  cyanogène  est  un  gaz  coercible  ;  à  une  pression  de  4  aliiio- 
sphères  il  se  condense  en  un  licjuidf;  incolore  qui  se  conserve 
encore  à —  J8",  el  (\u\  (;st  moins  i'éfriiit;('nt  (|ut;  l'eau. 

A  l'état  gazeux  il  est  .sans  couleur  et  possède  une  odeur  péné- 
liiiiili;  (|ui  resseml)le  beaucoup  h  celle  de  l'acide  prussi(|ue.  Sa 
densité  est  de  1,'-'.0(M.    L'eau  eu  al)sorl»e  -1   1/2  fois  et  l'aleool 


302  HISTOIRE   ET  CLASSIFICATION.     • 

23  fois  son  volume.  Quand  on  le  fait  passer  sur  du  fer  chauffé 
au  rouge  blanc  ,  il  se  décompose  en  azote  et  en  charbon. 

Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre ,  pour- 
prée sur  les  bords.  Quand  on  le  mélange  avec  de  l'oxygène,  on 
peut  le  faire  détoner  par  une  étincelle  électrique. 

La  dissolution  aqueuse  du  cyanogène  brunit  promptement  à 
la  lumière  en  déposant  des  flocons  bruns  ;  l'eau  retient,  suivant 
M.  Woehler,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  prussique,  de 
l'ammoniaque ,  de  l'urée  et  de  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  ces 
produits  ne  se  forment  pas  simultanément  et  appartiennent  sans 
doute  à  des  réactions  différentes. 

Selon  MM.  Pelouze  et  Richardon  ,  la  matière  brune  qui  se  pro- 
duit dans  ces  circonstances  aurait  pour  composition  G^H^N'O  ;  ce 
serait  donc  le  produit  de  la  combinaison  de  4  équivalents  de 
cyanogène  avec  1  éq.  d'eau.  Cette  substance  brune  se  dissout 
aisément  dans  les  alcalis  et  dans  l'acide  acétique  ;  la  solution  eîst 
précipitée  en  brun  par  les  solutions  métalliques.  Elle  donne  par 
la  calcination  le  même  produit  noir  qu'on  observe  dans  la  pré- 
paration du  cyanogène;  M.  Jolniston  lui  donne  le  nom  de  para- 
cytinogène  elle  consldëve  comme  un  polymère  CN^du  cyanogène. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  cyanogène  dans  une  solution  d'am- 
moniaque, il  se  produit  également  une  matière  brune,  ainsi  que 
les  substances  solubles  observées  par  M.  \yoehler  dans  la  dé- 
composition de  la  solution  aqueuse  du  cyanogène.  M.  Johnston 
représente  cette  matière  brune  par  C^H'-N^O*  ;  mais  rien  ne  ga- 
rantit l'exactitude  de  cette  formule.  Les  solutions  des  alcalis  fixes 
donnent  également  une  semblable  matière  brune. 

Le  cyanogène  est  décomposé  pai-  une  solution  de  deutosulfate 
de  manganèse ,  en  transformant  celui-ci  en  protosulfate ,  et  en 
développant  de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique. 

Quand  on  chauffe  le  potassium  dans  ce  gaz,  il  brûle  en  pro- 
duisant du  cyanure  potassique.  Le  platine,  l'or  <'t  le  cuivre  peu- 
vent être  chauflés  dans  le  cyanogène  sans  se  conibiner  avec  lui. 
Dirigé  sur  du  carbonate  de  potasse  chauffé  au  rouge,  le  cyano- 
gène produit  du  cyanure  t-t  du  cyanate  potassi(iU('s. 

Le  cyanogène  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'hydrogène 
ni  avec  le  soufre;  mais  il  s'unit  au  gaz  hydrogène  sulfuré  en  pré- 
sence de  l'eau.  (Voir  Genre  Hydrocyanure.) 
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Sous  bien  des  rapports ,  le  cyanogène  se  comporte  comme  un 
corps  simple  :  aussi  la  plupart  des  chimistes  le  considèrent-ils 
comme  un  radical  composé  Ctj,  capable  de  s'unir  aux  métaux 
et  à  d'autres  éléments ,  comme  le  font  le  chlore ,  le  brome  et 
l'iode  ;  mais  cette  analogie  ne  se  borne  qu'à  un  petit  nombre 
de  cas. 

Genre  Hydrocyanxire  RNO. 

210.  L'espèce  sulfurée  de  ce  g.  se  produit  par  la  combinaison 
directe  du  cyanogène  avec  l'hydrogène  sulfuré  ;  l'espèce  normale 
n'est  pas  connue. 

Hydrocyanure  sulfuré  (  combinaison  rouge  ).  —  CH^NS.  — 
M.  Gay-Lussac  a  observé  qu'en  mélangeant  2  volumes  de  cyano- 
gène avec  2  volumes  d'hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  l'eau, 
il  se  produit  un  liquide  qui  fournit  par  l'évaporation  de  fines 
aiguilles  jaunes  très  altérables  et  qui  ne  précipitent  pas  les  sels 
de  plomb. 

Lorsque,  suivant  M.  Woehler,  on  fait  arriver  simultanément 
les  deux  gaz  dans  l'alcool ,  de  manière  que  le  cyanogène  reste 
en  excès,  le  liquide  acquiert  peu  à  peu  une  teinte  jaune,  et, 
après  l'évaporation,  on  obtient  un  corps  jaune  sous  forme  de 
cristaux  radiés.  Il  ne  se  produit  dans  ces  circonstances  aucun 
autre  corps.  Si  l'hydrogène  sulfuré  est  maintenu  en  excès,  le 
liquide,  de  rouge  qu'il  était  d'abord  ,  devient  bientôt  orangé ,  en 
séparant  de  petits  cristaux  de  même  couleur.  Ces  derniers  pa- 
raissent résulter  de  la  décomposition  de  la  combinaison  jaune  ; 
en  continuant  à  y  faire  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  encore  pen- 
dant quelcjuc  temps,  on  n'obtient  que  ce  corps  orangé  (Voelkel). 

La  réaction  est  la  môme  si,  au  lieu  de  l'alcool,  on  emploie  de 
l'eau  ;  toutefois  celle-ci  altère  un  peu  la  matière,  qu'il  faut  alors 
faire  recristalliser  dans  l'alcool.  Il  est  même  convenable  de  sou- 
mettre à  une  seconde  crii^tallisation  le  produit  obtenu  dans  l'al- 
cool,  car  il  pourrait  retenir  de  l'alcocjl  sulfuré  (ineicaptan). 

Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau  froide,  très  peusolubles 
dans  l'eau  bouillante,  mais  très  solubles  dans  l'alcool  bouillant, 
lisse  dissolvent  à  froid  dans  les  alcalis  et  en  sont  pi'écipités  par 
les  acides. 

Lorsqu'on  les  fait  bouillir  dans  une  dissolution  (•oiiceiitr(''e  de 
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potasse,  ils  se  décomposent  en  eau  ,  cyanure ,  cyanate  sulfui'é 
et  suif  hydrate  à  base  de  potassium.  Une  lessive  de  potasse  éten-  ' 
due  et  bouillante  se  comporte  d'une  manière  toute  différente  : 
Oïl  obtient  alors  de  l'ammoniaque,  de  l'oxalate  bi potassique  et 
du  sulfhydrate  de  potassium ,  tandis  qu'il  ne  se  produit  aucune 
trace  de  cyanate  sulfuré. 
Ces  décompositions  s'effectuent  d'après  les  équations  suivantes  : 

Par  la  potasse  concentrée  , 

2CIl2i\S  -f  3  {kH)0  =  31i20  +  CKN  +  CKNS  +  (KH)S. 

Par  la  potasse  étendue , 

2CII2NS  +  û(KII)0  =  2:\H3  +  C2K20^  +  2(KH)S. 

L'ammoniaque  n'altère  les  cristaux  ni  à  l'état  liquide  ni  à 
l'état  gazeux. 

L'acide  sulfureux  ne  les  attaque  pas  non  plus,  et  même  le 
chlore-  gazeux  ne  les  décompose  pas  à  la  température  ordinaire. 
A  chaud,  ce  dernier  les  détruit  en  formant  du  chlorure  de 
soufre. 

Leur  dissolution  n'est  pas  altérée  par  l'ébullition  avec  du  bi- 
oxyde  de  mercure.  Le  gaz  liydrochlorique  ne  les  attaque  pas  à 
100°  ;  mais  si  on  les  fait  bouillir  dans  l'acide  liquide ,  on  obtient 
de  l'acide  oxalique  ,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'ammoniaque 
(Voelkel)  : 

2[CI12.\S  4-  2II20]  =  C2fl20<  +  2U2S  -f  2MJ3. 

La  dissolution  de  ce  corps  produit  des  précipités  dans  les  sels 
d'argent ,  de  plomb  et  de  cuivre  ;  celui  d'argent  se  décompose  à 
une  douce  chaleur  en  sulfure  d'argent  et  en  cyanogène  gazeux. 

îlydrocyanurc  sulfnro-plomhiqiie.' — •  C(HP/')NS.  —  On  l'obtient 
aisément  en  précipitant  à  froid  une  dissolution  alcoolique  du 
corps  précédent  par  l'acétate  de  plomb;  il  faut  éviter  d'employer 
ce  sel  en  excès:  autrement,  surtout  si  l'on  ne  filtre  pas  rapide- 
ment ,  la  combinaison  éprouve  un  commencement  de  décompo- 
sition. On  ne  peut  pas  sécher  le  produit  à  l'aide  de  Ift  chaleur, 
mais  on  le  place  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfiirique.  C'est  une 
poudre  d'un  jaune  vif,  semblable  au  jaune  de  chrome.  Lorsqu'on 
la  fait  bouillii'  avec  de  l'eau,  il  se  dégage  du  cyanogène,  et 
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l'eau  se  trouve  alors  renfermer  du  sulfure ,  ainsi  que  le  coi'ps 
orangé  et  le  corps  jaune  de  M.  Gay-Lussac. 

M.  Voelkel,  à  qui  nous  devons  l'analyse  exacte  de  ces  deux 
hydrocyanures ,  a  fait  quelques  essais  dans  le  but  de  trouver  la 
composition  du  corps  jaune  de  ]VL  Gay-Lussac.  Mais  celui-ci  se 
décompose  trop  rapidement  ;  sa  solution  n'est  pas  précipitée 
par  l'acétate  de  plomb  basique.  Avec  l'acétate  de  cuivre,  elle 
donne  un  précipité  jaune-brun  qui  se  décompose  rapidement. 
A  en  juger  par  le  volume  des  gaz  qui  se  combinent  pour  donner 
naissance  à  ce  composé  jaune  ,  il  paraîtrait  qu'il  renferme 
C'H^N'S'^rz:  4  eq.  de  cyanogène  -f  3  éq.  d'hydrogène  sulfuré. 

Genre  Cyanate  R-'NO. 

•211.  C'est  le  produit  de  l'oxydation  ou  de  la  sulfuration  di- 
rectes du  g.  cyanure.  Sous  l'influence  des  alcalis  ou  des  acides 
énergiques  et  de  l'eau ,  les  espèces  oxygénées  se  convertissent  en 
acide  carbonique  '  ou  carbonate  )  et  en  ammoniaque  : 

Cil. NO  -f  1120  =  C02  -f  MI3. 

Cyanate  normal  (acide  cyanique).  —  CHNO.  ■ —  Lorsqu'on 
verse  un  acide  concentré  sur  un  cyanate  métallique  sec,  il  se 
produit  une  effervescence  d'acide  carbonique  accompagnée  d'une 
odeur  vive  et  pénétrante  qui  provient  du  cyanate  normal  ;  mais 
ce  procédé  ne  convient  pas  a  la  préparation  de  ce  corps. 

MM.  Woehler  etLiebig  l'obtiennent  en  distillant  le  cyanurate 
normal  (3''  faniilh!^ ,  polymère  du  cyanate,  dans  une  petite  cor- 
nue ,  et  recueillant  le  produit  dans  un  récipient  entouré  de 
glace. 

C'est  un  licpiide  incolore,  très  fluide ,  d'une  odeur  très  forte 
et  pénétrante  qui  rappelle  celle  de  l'acide  acétique  ou  forniifiue 
très  concentré  ;  sa  vapeur  irrite  les  yeux.  Une  goutte  de  c(>  corps 
appliquée  sur  la  peau  y  détermine  une  vésication  très  doulou- 
reuse connue  le  ferait  un  fer  rouge.  Sa  solution  aciueu-sc  mugit  le 
tournesol  ;  mais  elh;  se  tléconqiose  à  la  longue  en  acide  carbo- 
nicjiie  cl  amrnonia(|ue,  et  mèin(!  en  un-c. 

Kecenniienl  prei»aré,  le  cyanate  n(Minal  se  transforme  bien- 
l<'>t ,  a  (juehiues  degrés  au-dessus  de  0",  en  une  niasse  dure 
et  blanche  qui  ressemble  a  de  la  porcelahie  (cyamélide,  [acide 
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cyanurique  insoluble);  cette  transposition  moléculaire  est  sou- 
vent accompagnée  d'une  chaleur  assez  forte  pour  déterminer 
de  légères  explosions.  Le  nouveau  produit  possède  la  même 
composition  centésimale  que  le  cyanate  normal  ,  mais  on 
n'en  connaît  pas  l'équivalent.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  ,  les 
acides  étendus,  l'alcool  et  l'éther;  il  se  dissout  dans  les  alcalis 
caustiques ,  en  donnant  de  l'ammoniaque ,  du  cyanate  et  du  cya- 
nurate.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout,  et  le  décompose  à 
l'aide  de  la  chaleur,  en  acide  carbonique  et  ammoniaque.  Par  la 
distillation  sèche  ,  il  donne  de  nouveau  du  cyanate  normal 
liquide. 

Cyanate  hydrochlorique.  —  CHNO,HCL  —  Lorsqu'on  place  du 
cyanate  potassique  bien  sec  dans  une  cornue  tubulée,  et  qu'on 
y  fait  passer  du  gaz  hydrochlorique  desséché  par  du  chlorure 
de  calcium ,  le  sel  s'échauffe  beaucoup  ,  et  il  passe  un  liquide 
incolore  qui  se  conserve  longtemps  dans  des  flacons  bouchés. 

Cette  combinaison  est  incolore,  d'une  odeur  très  forte,  et 
fume  beaucoup  à  l'air.  Son  odeur  participe  de  celle  de  l'acide 
cyanique  et  de  l'acide  hydrochlorique.  A  l'air  humide,  ou  lors- 
qu'on y  pousse  l'haleine ,  on  la  voit  mousser  et  faire  efferves- 
cence, en  se  transformant  en  acide  carbonique  et  en  sel  ammo- 
niac. L'eau  la  décompose  vivement  avec  production  de  chaleur 
et  dégagement  d'acide  carbonique.  L'alcool  la  décompose  avec 
chaleur,  en  produisant  de  l'acide  hydrochlorique  et  de  l'éther 
cyanurique. 

Chauffée  seule ,  elle  se  convertit  en  acide  hydrochlorique  et  en 
cyamélide.  Voilà  pourquoi  on  n'obtient  pas  cette  combinaison 
lorsqu'on  fait  intervenir  la  chaleur  dans  sa  préparation  ou  que 
le  sel  s'échauffe  trop  fort.  A  0°,  elle  se  conserve  sans  altération 
dans  un  tube  scellé  a  la  lampe  ;  mais ,  à  la  température  ordinaire, 
elle  se  concrète  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  composée 
d'un  mélange  de  cyamélide  et  de  sel  ammoniac,  tandis  que  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'acide  hydrochlorique  se  dégagent  et  se 
compriment  presque  au  point  de  se  condenser  (Woehler). 

Cyanate  biammoniacal  (cyanate  d'ammoniaque).  —  CHNO, 
2NH^.  —  Lorsqu'on  introduit  dans  une  cloche  de  l'ammoniaque 
sèche  et  de  la  vapeur  de  cyanate  normal ,  il  se  produit  une  com- 
binaison blanche ,  laimgineuse  et  cristalline.  Les  acides  concen- 
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très  la  décomposent  avec  effervescence  ;  les  alcalis  en  dégagent 
de  l'ammoniaque.  Sa  solution  aqueuse  se  convertit  parl'ébulli- 
tion  en  ammoniaque  et  en  urée  : 

Cyanate  potassique  (cyanate  de  potasse).  —  CKNO.  —  Ce  sel 
se  produit  dans  plusieurs  circonstances.  On  l'obtient,  en  même 
temps  que  le  cyanure  potassique ,  en  faisant  passer  du  cyanogène 
sur  du  carbonate  de  potasse  chauffé  au  rouge.  Le  meilleur  pro- 
cédé consiste  à  calciner  avec  des  oxydants  du  cyanure  potassique. 
M.  Liebig  prescrit  de  faire  fondi'e  ce  cyanure  dans  un  creuset  de 
Hesse  et  d'y  introduire  peu  à  peu  de  la  litharge  en  poudre;  celle- 
ci  se  réduit  instantanément  à  l'état  métallique.  Le  métal  reste 
d'abord  mélangé  avec  le  cyanate  ;  mais  il  se  rassemble  en  culot 
par  une  plus  forte  chaleur  ;  on  décante  alors  la  masse  fondue  et 
on  fait  bouillii'  la  scorie  avec  de  l'alcool  ;  la  solution  donne,  par 
le  refroidissement ,  des  cristaux  de  cyanate  potassique. 

Une  méthode  moins  avantageuse  consiste  à  griller  du  poly- 
cyanure  biferroso-quadripotassique  (  ferrocyanure  de  potassium 
jaune  )  sur  un  plat  en  tôle  en  agitant  continuellement  le  mélange, 
et  a  traiter  le  sel  refroidi  par  de  l'alcool  bouillant.  Un  mélange 
de  2  parties  de  polycyanure  et  d'une  partie  de  peroxyde  de  man- 
ganèse prend  feu  par  le  contact  d'un  corps  en  ignition  et  conti- 
nue à  brûler  ;  le  résidu  est  brun  et  renferme  de  l'oxyde  de  man- 
ganèse ,  du  cyanate  et  du  carbonate  de  potasse. 

Enfin  ce  sel  se  produit  aussi  quand  on  calcine  avec  de  la 
potasse  de  l'amméline,  de  l'ammélideou  de  la  mélamine  (3"  fa- 
mille). 

Le  cyanate  potassique  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en 
lames  transparentes  et  anhydres  qui  ressemblent  au  chlorate  de 
potasse;  l'air  humide  les  convertit  peu  à  peu  en  carbonate  de 
pota.sse  (ït  en  ammoniaque.  Il  est  soluble  dans  l'eau  ;  la  solution 
se  décompose  promptcment ,  surtout  à  chaud ,  dans  les  mômes 
produits. 

il  fond  par  la  rhahîur  en  un  li(juide  qui  se  prend  par  lu  refroi- 
(lissem(!nt  en  une  masse  cristalline. 

Par  la  trituration  d'un  niélangr;  de  cyanate  potassicjue  ser  et 
d'acide  oxali(|ue  égah.'iuent  desséché ,  il  se  produit  de  l'oxalate 
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de  potasse  ainsi  que  la  modification  insoluble  du  cyanate  normal 
(cyamélide).      , 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  acétique  ou  un  acide  minéral  en 
proportion  convenable  à  une  solution  concentrée  de  cyanate  po- 
tassique, de  manière  à  ne  pas  la  décomposer  entièrement,  il  se 
produit  un  précipité  de  cyanurate  acide  à  base  de  potassium 
(Liebig). 

Cijannte  argentique.  —  CA<jNO.  —  C'est  un  précipité  blanc 
qu'on  obtient  en  précipitant  la  solution  du  sel  précédent  par  un 
sel  d'argent  soluble.  Le  produit  se  dissout  aisément  dans  l'am- 
moniaque en  donnant  des  cristaux  incolores  qui  perdent  de 
l'ammoniaque  par  l'échautrement  en  laissant  du  cyanate  d'ar- 
gent pur.  Ce  dernier  explosionne  par  une  plus  forte  chaleur,  et 
finit  par  laisser  du  carbure  d'argent  Ckc/. 

Le  cyanate  plombique  constitue  également  un  précipité  blanc 
insoluble  dans  l'eau. 

212.  Les  cyanates  sulfurés  se  produisent  non  seulement  par  la 
combinaison  des  cyanures  avec  le  soufre ,  mais  encore  par  la 
décomposition  des  espèces  sulfurées  des  g.  hydrocyanure  (211), 
perhydrocyanate  (213),  thiocarbamate  (259)  et  percyanure  (260). 

Les  cyanates  sulfurés  se  convertissent  à  froid,  sous  l'influence 
des  acides  concentrés,  en  percyanures  sulfurés  (260).  A  chaud, 
ils  donnent,  suivant  la  concentration  des  liquides,  de  l'acide 
carbonique  ,  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'ammoniaque  ,  ou  de 
l'acide  carbonique,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'ammoniaque: 

2(CHNS  4-     11^0)  =  C02  4-  CS2  -f  2NtP. 
CHNS  4-  2H20    ^  C02  -j-  H2S  +     NiP. 

Ces  décompositions  s'observent  surtout  lorsqu'on  fait  bouillir 
les  cyanates  sulfurés  solubles  avec  de  l'acide  hydrochlorique 
(Voelkel). 

L'acide  nitrique  et  le  chlore  produisent  dans  les  cyanates  sul- 
furés solubles  un  précipité  jaune  dont  la  composition  varie  extrê- 
mement suivant  les  circonstances.  Ce  précipité  [sulfocyanofjènc , 
sulfure  de  cyanogène  ,  cyanoxyt^ulfide)  se  dissout  dans  la  potasse 
caustique  en  produisant  des  sels  particuliers  [t/iiocyanurcs  de 
3L  Parnell)  dont  la  composition  n'est  point  connue  ;  il  se  décom- 
pose quand  on  le  chauffe  au  rouge ,  en  donnant  du  sulfure  de 
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carbone,  du  soufre  et  un  résidu  gi'isàtre  appelé  mellon  par 
M.  Liebig.  (Voir,  ^'  famille  ,  les  g.  MeUonure  et  Mellon.) 

Cyanate  sulfuré  (acide  sulfocyanhycirique).  —  CHNS. —  Ce 
corps,  découvert  par  Rink,  se  rencontre  "dans  l'eau  distillée  de 
certaines  crucifères ,  ainsi  que  dans  la  salive  de  l'homme  et  des 
moutons  (L.  Gmelin).  On  l'obtient  en  décomposant  le  cyanate 
sulfuro-plombique  par  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  ou  bien 
le  cyanate  sulfuro-argentique  en  suspension  dans  l'eau  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  C'est  une  liqueur  incolore  et  d'une  saveur  acide  ; 
elle  se  décom.pose  par  le  contact  de  l'air  ainsi  que  par  la  distilla- 
tion sèche  ,  en  donnant  ,  entre  autres  produits ,  une  poudre 
jaune  (percyanure  trisulfuré).  11  n'est  point  vénéneux. 

Il  colore  en  rouge  de  sang  les  solutions  des  persels  de  fer  ;  il 
se  décompose  directement  avec  les  oxydes  métalliques  ,  en  échan- 
geant son  hydrogène  pour  du  métal. 

Cyanate  sulfura  -  ammoniacal  (  sulfocyanhydrate  d'ammo- 
niaque ).  —  CHNS,NH^.  —  En  saturant  du  cyanate  sulfuré  avec 
(le  l'ammoniaque  et  évaporant  à  une  douce  chaleur,  on  obtient 
une  masse  déliquescente  qui  donne,  par  une  chaleur  élevée, 
des  produits  parmi  lesquels  on  remarque  l'ammoniacjue,  le  sul- 
fure de  carbone  et  le  mélam  (3'  famille).  Si  la  chaleur  ne  déter- 
minait pas  des  réactions  secondaires ,  la  décomposition  du  cya- 
nate sulfuro-ammoniacal  serait  sous  sa  forme  la  plus  simple  : 

6CHNS,NI13  =  C^H^ING  -I-  3CS2  -f  6NH3. 

Cyanate  sulfuro- potassique  (  sulfocyanure  de  potassium). 
—  CKNS.  —  On  l'obtient  en  chauffant  au  rouge  obscur  un 
mélange  intime  de  2  p.  de  polycyanure  biferroso-quadriiiotas- 
sique  ( ferrocyanure  jaune  de  potassium),  préalablement  privé 
de  son  eau  de  cristallisation,  avec  1  p.  {V\  fleurs  de  soufre,  jus- 
([u'à  ce  qu'il  se  développe  de  la  masse  fondue  des  bulles  qui 
brûlent  à  l'air  avec  une  flamme  rouge.  On  dis.sout  ensuite  la 
masse  dans  l'eau,  et  après  en  avoir  précipiti'  le  fer  par  du  carbo- 
nate de  potasse,  ou  l'f'vajKM'e  à  siccité.  On  traite  le  résidu  par 
l'alcool  (îton  abandonne  la  solution  à  r(''va|>oi"ation  S|)ontanée. 

M.  Worlilcr  a  olisei'V»';  (pi'il  se  iornif  le  même  sel ,  litrscju'on 
fait  passer  du  cyanogène  dans  une  dis.solntion  de  sulfure  i\i'  po- 
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tassium ,  ou  qu'on  chauffe  ce  sulfure  à  l'état  sec  dans  le  cyano- 
gène gazeux. 

Ce  sel  ressemble  beaucoup  au  salpêtre.  Il  cristallise  en  prismes 
incolores  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation  ;  il  est 
très  déliquescent ,  fusible ,  et  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 
Sa  saveur  est  fraîche  et  piquante.  Sa  dissolution  aqueuse  s'altère 
à  la  longue. 

Ainsi  que  tous  les  cyanates  sulfurés  solubles,  il  colore  en 
rouge  les  persels  de  fer.  Il  supporte  une  température  assez  élevée 
sans  se  décomposer  ;  mais  en  présence  de  l'oxygène ,  il  finit  par 
se  décomposer  en  gaz  sulfureux,  sulfate  et  cyanate  oxygéné. 

Cyanate  sv If iir o  -  plomb i que  (  sulfocyanure  de  plomb  ).  — 
CrZ/NS.  —  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  d'acé- 
tate de  plomb  et  de  cyanate  sulfuro-potassique ,  il  se  dépose  des 
cristaux  jaunes,  opaques  et  brillants  que  l'eau  bouillante  décom- 
pose en  cyanate  sulfuré  et  en  un  sel  surbasique  blanc  et  inso- 
luble dans  l'eau  :  2(CP6NS)  +  n^O. 

Cyanate  sulfuro - mercurique  (  sulfocyanide  de  mercure). — 
CH^NS.  —  Ce  composé  se  forme  toutes  les  fois  qu'on  mélange 
un  deutosel  de  mercure  avec  du  cyanate  sulfuro-potassique. 
Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  de  ce  dernier  sel  avec  un 
protosel  de  mercure ,  il  se  produit  un  précipité  blanc  que  l'eau 
bouillante  convertit  en  mercure  métallique  et  en  cyanate  sulfuro- 
mercurique.  C'est  une  combinaison  cristallisable  assez  soluble 
dans  l'eau.  Elle  donne  avec  l'ammoniaque  un  précipité  jaune 
qui  paraît  être  un  sel  surbasique  :  CH^NS  -|-  H^^O  (Clauss). 

Cyanate  sulfuro-argentique  (sulfocyanure  d'argent). —  CAjNS. 
—  Précipité  blanc ,  caillebotteux ,  insoluble  dans  l'eau  et  soluble 
dans  l'ammoniaque,  d'où  il  cristallise  en  paillettes  brillantes  qui 
ne  renferment  pas  d'ammoniaque. 

Les  cyanates  sulfurés  donnent ,  par  la  distillation  sèche ,  du 
sulfure  de  carbone  ,  du  soufre  et  des  produits  organiques  prove- 
nant de  la  décomposition  de  plusieurs  molécules  de  cyanate 
[1"  et  3"  familles). 

Cyanate  sclénio-potassique  ( séléniocyanure  de  potassium).  — 
CKNSe.  —  Il  se  produit  lorsqu'on  fait  fondre  du  polycyanure 
biferroso-qnadripotassique  avec  du  sélénium.  La  solution  aqueuse 
du  sel ,  concentrée  à  consistance  de  sirop ,  donne  des  cristaux 


PREMIÈRE   FAMILLE.  311 

qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation.  Les  acides  en  pré- 
cipitent un  corps  rouge  qui  paraît  être  du  sélénium. 

Genre  Perhydrocyanate  RJVO^. 

213.  C'est  le  produit  de  l'action  du  chlore  sur  le  thiocarbamate 
trisulfuro-biammoniacal  (2'  famille). 

Perhydrocyanate  bisulfure  (sulfocyanogène  bihydrosulfuré  de 
M.  Zeise).— CH^NS^.  —  Lorsqu'on  dissout  du  thiocarbamate  tri- 
sulfuro-biammoniacal dans  5  ou  6  p.  d'eau ,  et  qu'on  y  ajoute 
par  petites  portions  une  dissolution  de  chlore  ,  en  agitant  bien  le 
mélange,  il  se  produit  beaucoup  de  flocons  blancs  et  cristallins 
qui  se  réunissent  facilement  au  fond  du  vase  ;  on  lave  ce  préci- 
pité à  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  de  lavage  ne  soient 
plus  colorées  par  le  perchlorure  de  fer,  et  on  le  dessèche  dans  le 
vide  sur  de  l'acide  sulfurique.  Il  faut  avoir  soin,  dans  cette  pré- 
paration ,  de  ne  pas  mettre  de  chlore  en  excès  ;  il  se  produit  en 
même  temps  du  cyanate  sulfuro-ammoniacal  et  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque ,  comme  l'indique  l'équation  suivante  : 

C2lHN2S!'.2MP  +  a  =  CH2NS2  +     CHNS,NtP  +  HC/,NlR 

Thiocarbamate.  Perhydrocyanate.  Cyanate.         Cliiorliyd. 

Récemment  préparé ,  ce  corps  est  tout-à-fait  incolore ,  nacré 
et  sans  odeur  ;  avec  le  temps  il  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il 
ne  se  dissout  qu'en  petite  quantité  dans  l'eau  ;  l'alcool  le  dissout 
sans  altération  ;  l'éther  le  dissout  en  plus  grande  quantité  et  le 
dépose  par  l'évaporation  spontanée  en  écailles  assez  volumi- 
neuses ,  mais  une  partie  en  est  toujours  altérée  ;  la  dissolution 
rougit  le  tournesol. 

Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  dissout  une  grande  partie 
de  ce  <;orps  en  donnant  lieu  à  un  licjuide  neutre;  par  l'ébullition 
il  se  produit  du  sulfure,  ducyaiiatf  sulfuré  et  du  soufn;.  L'oxyde 
de  ploiiil)  broyé  avec  de  l'eau  n'agit  sur  lui  (juc  si  l'on  l'ail 
cliaudér  le  mélange;  mais  alors  il  se  jn-oduit  du  sulfure  et  du 
cyanate  sulfuré  a  base  de  plomb,  du  soufre  et  d(!  l'eau  : 

2(Cr|2.\S'-'  4-  Ph^O)  =  2CP6NS  +  Pb^f^  -\-  ^  +  211^0. 

Soumis  a  la  distillation  seclie,  il  donne  du  sulfure  de  carbone 
accompagne  d'un  peu  d'hydro;,(  ae  sulfuré  ,  ainsi  que  tlu  suif- 
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hydrate  et  du  carbosulfure  d'ammoniaque,  on  laissant  une  petite 
quantité  d'une  masse  noire. 

Los  acides  sulfurique  et  hydroclilorique  n'agissent  pas  sensi- 
blement sur  lui  (Zeise). 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  qu'il  existe  trois  séries  de 
corps  à  la  fois  azotés  et  sulfurés ,  et  qui  peuvent  se  convertir  les 
uns  dans  les  autres.  Ils  appartiennent  à  trois  genres  distincts  de 
la  première  famUle  : 

RNO.         Hydrocyanure  (comh.  de  cyanog.  et  d'iiydrogène 

sulfuré) =  CtfôS. 

R-'.XO.    Cyanate  (acide  sullbcyanhydriiiue ,  sulfocynnu- 

res  ) =  CIINS. 

UNO-.       Perhydrocyanatc     (  sulfocyanogèn»;    bihydrosul- 

furé) ' =  CH2NS2. 

Genre  Sulfamétinjlane  R+^XSO^. 

214.  Produit  de  décomposition  du  sulfométhol  normal  (2*  fa- 
mille) par  l'ammoniaque. 

Snlfaméthylam  normal.  —  CH^NSO^.  —  Quand  on  dirige  un 
courant  d'ammoniaque  sèche  dans  du  sulfométhol  pur,  il  ne 
tarde  pas  à  s'échauffer  beaucoup  ,  et  il  se  convertit  bientôt  en 
une  masse  cristalline  et  molle  qui  consiste  probablement  en  un 
mélange  de  sulfométhol  non  attaqué  et  de  sulfamélliylane.  Pour 
obtenir  ce  dernier  corps ,  il  suffit  de  traiter  le  sulfométhol  par 
l'ammoniaque  liquide.  L'action  est  si  vive,  par  l'agitation  du 
mélange ,  qu'il  en  est  souvent  projeté  hors  du  vase  avec  une 
espèce  d'explosion.  Le  liquide,  entièrement  miscible  à  l'eau, 
qui  reste  après  la  réaction,  donne  parl'évaporation  dans  le  vide 
sec  une  belle  cristallisation  de  sulfaméthylane.  Malheureusement 
ce  corps  est  très  déliquescent,  ce  qui  rend  la  conversation  des 
cristaux  très  difficile  (Dumas  et  Péligot). 

Ce  corps  appartient  à  la  classe  de  ceux  que  nous  avons  dési- 
gnés sous  le  nom  générique  d' amétluines  (64).  Sa  formation 
s'explique. par  la  réaction  suivante  : 

C^iiesO^  4-  Nl|3  =  CHWSO^  4-  Cll^O. 

On  voit  qu'elle  est  accompagnée  d'une  régénération  d'esprit  de 
bois. 
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Genre  Urée  R+sN^O. 

215.  11  se  forme  par  la  décomposition  du  cyanate  biammo- 
iiiacal  (211). 

Urée  normale.  —  CH^N^Q.  —  Cet  alcaloïde,  découvert  par 
Fourcroy  et  Vauquelin  ,  se  rencontre  à  l'état  libre  dans  l'urine 
des  mammifères  (l).  Elle  a  été  aussi  rencontrée  dans  le  sang  des 
malades  chez  qui  la  sécrétion  urinaire  est  troublée ,  par  exemple, 
dans  celui  des"  cholériques.  Plusieurs  chimistes  (  l^Iarchand , 
Barruel  )  en  ont  constaté  la  présence  dans  les  liquides  qui  se 
concentrent  dans  certaines  parties  du  corps  chez  les  hydro- 
piques. La  formation  de  l'urée  est  d'ailleurs  une  conséquence 
du  travail  ^■ital ,  du  renouvellement  des  tissus;  sa  sécrétion  con- 
tinue chez  les  animaux  soumis  à  un  régime  non  azoté  ou  à  une 
abstinence  prolongée  comme  chez  les  individus  sains  et  parfaite- 
ment nourris.  Un  homme  adulte  en  sécrète  par  jour,  terme 
moyen ,  de  30  à  35  grammes. 

Ce  corps  remarquable  se  produit  du  reste  dans  plusieurs 
métamorphoses  chimiques;  c'est  M.  Woehler  qui  le  premier  l'a 
produit  par  voie  artificielle  à  l'aide  du  cyanate  biammoniacal. 
MM.  Liebig  et  ^yoehler  en  ont  remarqué  la  formation  dans  la 
distillation  sèclie  de  l'acide  urique  (5''  famille);  ce  dernier  en 
donne  aussi  par  l'action  des  agents  oxygénants  ,  tels  que  le  per- 
oxyde puce  de  plomb,  l'acide  nitrique,  etc. 

Pour  l'extraire  de  l'urine ,  on  évapore  celle-ci  à  une  douce 
chaleur  et  l'on  essaie  de  temps  k  autre ,  sur  de  petites  quantités, 
si  le  liquide  se  concrète  par  l'acide  nitrique  de  1,42;  dès  qu'il 
présente  cet  état  de  concentration,  on  le  laisse  refroidir  et  l'on 
y  ajoute  un  volume  d'acide  nitricpie  égal  au  sien.  On  recueille  les 
cristaux,  on  les  étend  sur  des  briques,  et  quand  ils  sont  secs  on 
les  dis.sout  de  nouveau  i)Our  les  décolorer  avec  du  charbon  ani- 
mal ;  puis  on  neutralise  la  dissolution  par  du  carbonate  de 
baryte  ou  de  potasse,  et  l'on  évapore  à  cristallisation  ;  le  nitrate 
(le  potasse  ou  de  baryte  cristallise;  le  premier ,  tandis  (\\n\  l'urée 

(1)  M.  Pelouze  a  rOccinmfiit  prouvé  (juc  les  iiidicalioiis  do  MM.  Cap 
fl  Henry,  d'apit-s  lostmcllcs  l'urée  .si'  rciicoiiMciail  dans  l'urine  à  l'élal 
de  lactalc.  ou  il'liippnrale,  sont  t-nlièicmcnl  erronées. 
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normale  reste  dans  les  eaux-mères  et  s'obtient  par  une  plus 
grande  concentration.  On  la  fait  enfin  cristalliser  dans  l'alcool, 
afin  de  la  dépouiller  des  dernières  traces  de  sels  de  potasse. 

M.  Berzélius  traite  l'urine  par  une  solution  concentrée  d'acide 
oxalique  ,  et  décompose  les  cristaux ,  après  les  avoir  décolorés 
par  du  charbon  ,  avec  de  la  craie  en  poudre. 

Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  l'urée  est  basé  sur  la  décom- 
position du  cyanate  d'ammoniaque.  M.  Liebig  opère  de  la  ma- 
nière suivante  :  on  réduit  en  poudre  très  fine  28  p.  depolycya- 
nure  biferroso  -  quadripotassique  (  ferrocyanure  de  potassium 
jaune)  bien  sec,  et  on  le  mélange  intimement  avec  14  p.  de  per- 
oxyde de  manganèse  également  bien  pulvérisé.  On  chauffe  le 
mélange  sur  une  plaque  en  tôle ,  et  on  le  porte  au  rouge  ;  il 
prend  alors  feu  et  brûle  peu  à  peu.  Il  faut  éviter  l'agglomération 
de  la  masse  en  l'agitant  continuellement.  Dès  qu'on  a  effectué 
cette  transformation  du  polycyanure  en  cyanate ,  on  lessive  la 
masse  avec  de  l'eau  froide ,  et  on  ajoute  à  la  solution  20  1/2  p.  de 
sulfate  d'ammoniaque  sec.  Ordinairement  il  se  produit  alors  un 
abondant  précipité  de  sulfate  de  potasse,  d'où  l'on  décante  le 
liquide  ;  on  évapore  alors  celui-ci  au  bain-marie ,  de  manière 
qu'il  dépose  de  nouvelles  couches  de  sulfate  que  l'on  enlève 
chaque  fois.  Enfin,  quand  tout  est  sec,  on  reprend  la  masse  par 
de  l'alcool  bouillant  qui  ne  dissout  que  l'urée  et  la  dépose ,  par 
le  refroidissement ,  à  l'état  cristallisé. 

Elle  cristallise  en  prismes  quadrilatères  aplatis,  incolores, 
transparents ,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  sa  saveur  est  fraîche 
et  anière ,  semblable  à  celle  du  salpêtre.  Elle  ne  s'altère  pas  à 
l'air  sec;  elle  fond  à  120"  en  un  liquide  incolore,  et  se  décom- 
pose à  une  température  plus  élevée  en  donnant  de  l'ammoniaque, 
du  cyanate  d'ammoniaque  et  du  cyanurate  normal.  Les  alcalis 
ne  la  décomposent  pas  à  froid. 

Pulvérisée  et  mêlée  à  certains  sels ,  l'urée  en  sépare  immédia- 
ment  l'eau  de  cristallisation  ,  et  la  masse ,  de  solide  qu'elle  était, 
devient  tout-à-coup  molle  ou  même  liquide ,  quand  le  sel  con- 
conticnt  beaucoup  d'eau  de  cristallisation,  comme,  par  exemple, 
le  sulfate  de  soude.  L'urée  n'est  pas  cependant  susceptible  de  se 
combiner  avec  l'eau  ;  mise  en  contact  avec  l'air,  elle  n'en  attire 
pas  l'humidité  d'une  manière  bien  sensible  (Pelouze). 


PREMIÈRE  FAMILLE.  3l5 

'  L'urée  se  comporte  vis-à-vis  de  certains  acides  comme  un 
i  alcaloïde  ;  ainsi ,  par  exemple ,  elle  donne  des  combinaisons 
cristallisées  avec  les  acides  nitrique  et  oxalique  ,  de  même  elle 
I  absorbe  le  gaz  hydrochlorique  ;  mais  elle  ne  se  combine  ni  avec 
l'acide  lactique,  ni  avec  l'acide  urique ,  ni  avec  l'acide  hippurique  ; 
lorsqu'on  porte  à  l'ébullition  un  mélange  d'acide  hippurique  et 
d'U. ,  celle-ci  se  convertit  en  partie  en  carbonate  d'ammoniaque. 
Un  mélange  d'une  dissolution  d'urée  et  de  nitrate  d'argent  se 
décompose  par  l'évaporation  en  nitrate  d'ammoniaque  et  cyanate 
argentique  cristallin  : 

^^20  -\-  NA^03  =  CNH03,ISH3  -f  CAf/NO. 
Une  solution  d'U.  donne  ,  par  le  même  traitement  avec  l'acétate 
de  plomb,  du  carbonate  de  plomb  et  de  l'acétate  d'aimnoniaque. 
Le  chlore  décompose  l'urée  en  acide  hydrochlorique,  acide 
carbonique  et  azote.  Lorsqu'on  la  fait  fondre  avec  de  la  potasse 
caustique  ou  qu'on  la  traite  par  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
elle  se  convertit  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  : 

CH<N20  -I-  H20  =  C02  4-  2NH3. 

Cette  réaction  s'effectue  sans  l'intervention  des  acides  ni  des 
alcalis,  mais  en  présence  de  l'eau  seule,  si  l'on  expose  une  dis- 
solution d'urée ,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe ,  à  la  chaleur  d'un 
bain  d'huile  porté  à  140°  (Pelouze). 

Une  semblable  décomposition  s'effectue  dans  l'urine  lorsqu'elle 
se  putréfie;  le  mucus  vésical  qu'elle  renferme  toujours  agit  alors 
tomme  ferment.  L'acide  nitreux  décompose  l'urée  instantané- 
ment en  volumes  égaux  (?)  d'azote  et  d'acide  carbonique. 

210.  Urée  hydrochlorique  (hydrochlorate  d'urée). —  CH^N'^0, 
HC/.  —  Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  hydrochlorique  sec  sur  de 
l'urée,  celle-ci  se  fond  et  absorbe  le  gaz;  si  l'on  maintient  la 
matière  dans  un  bain-maru;,  la  saturation  est  bientôt  complète, 
faut  (jue  le  produit  est  chaud ,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
liuile  jaunfitre  ,  d'où  l'on  expulse  l'excès  d'acide  hydrochlorique 
par  un  courant  d'air  sec.  Après  le  refroidissement,  il  se  ]>rend 
•Il  cristaux  blancs  feuilleti's  et  radif'S  en  (l('ve|()|»p!iiit  Iteaucoup 
le  chaleur.  Os  cristaux  se  licpiélient  rapidement  a  l'aiilminide 
•n  se  •lf''((un|tosatit  ;  (|uand  (»ti  y  verse  de  r<;au,  ils  se  décomposent 
instantanément  (Erdmann,  llageii ,  Pelouze). 
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Urée  niirique  (nitrate  d'urée).  —  CH'*N'^0,NHO^  —  Une  solu- 
tion d'urée  donne  par  l'acide  nitrique  des  cristaux  blancs  et  bril- 
lants qui  se  dissolvent  dans  8  parties  d'eau  froide.  Le  produit 
est  plus  soluble  dans  l'eau  chaude ,  et  cristallise  de  la  solution  en 
lames  larges  et  brillantes. 

Ce  corps  se  décompose  à  1 40"  en  dégageant  une  grande  quan- 
tité de  gaz  formés  d'acide  carbonique  et  de  protoxyde  d'azote, 
dans  le  rapport  sensiblement  exact  de  2  volumes  du  premier  et 
1  volume  du  second  ;  le  résidu  se  compose  d'urée  libre  et  de 
nitrate  d'ammoniaque  (  Pelouze  )  : 

Zi[CH<N20,NII03]  =  2C02  +  ^2o  _}-  2Cri<x\20  +  3(NH03,Mi3). 
Si  l'on  élève  davantage  la  chaleur,  le  résidu  se  décompose  à  son 
tour,  et  l'on  obtient  une  nouvelle  quantité  de  protoxyde  d'azote, 
de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque. 

Pendant  cette  décomposition  du  nitrate  d'urée ,  il  se  forme 
une  petite  quantité  d'un  acide  particulier  qui  cristallise  en  petites 
lamelles  brillantes ,  rougissant  le  papier  de  tournesol  et  peu  solu- 
bles  dans  l'eau  froide.  La  potasse  en  dégage  de  l'ammoniaque ,: 
mais  seulement  à  chaud  et  avec  une  grande  lenteur.  Cet  acide 
forme,  dans  l'acétate  de  plomb  surbasique  et  dans  le  nitrate 
d'argent,  un  précipité  blanc  abondant.  Soumis  à  la  distillation 
sèche ,  il  donne  des  produits  acides  ,  et  disparaît  sans  laisser  de 
résidu.  M.  Pelouze  ,  qui  Ta  observé,  lui  assigne  provisoiremenl 
la  formule  CH3N2O2. 

Chauffée  légèrement  avec  de  l'acide  nitrique ,  l'allantoïne  nor- 
male (4'  fam.)  se  convertit  en  U.  nitrique  et  en  allanturate  normal 
(3"  fam.)  ;  dans  cette  réaction ,  l'allantoïne  fixe  tout  simplemeni 
les  éléments  de  1  éq.  d'eau  et  se  dédouble  ensuite. 

Urée  semi-oxaliqtie  (  oxalate  d'urée).  —  (CHWO)2,C2H20*.  — 
Une  dissolution  d'acide  oxalurique  se  décompose  par  l'ébuUitior 
en  acide  oxalique  et  en  urée  semi-oxalique  : 

20311^^204  4.  21120  =  C2tl20i  +  urée  semi-oxalique. 
Ce  sel  cristallise  en  prismes  minces  et  allongés ,  transparents 
très  peu  solubles  dans  l'eau  et  d'une  saveur  acide.  Par  la  distil- 
lation sèche ,  il  donne  du  gaz  carbonique  et  oxyde  de  carbone 
de  l'eau  ,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  cyanurique.  Il  est  moin 
soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau. 
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Genre  Acél'ene  R+2. 


218.  Ce  genre  est  l'homologue  du  g.  formelle  de  la  première 
taraille  ;  on  en  obtient  plusieurs  espèces  par  l'action  des  acides 
hydrochlorique ,  liydrobromique ,  hydriodique,  etc.,  sur  l'alcool 
normal. 

Acétène  normal  (étliyle  de  M.  Lœwig).  —  C^H^.  —  En  parlant 
de  l'action  du  potassium  sur  les  corps  chlorés  (i;^9) ,  nous  avons 
déjà  eu  l'occasion  de  mentionner  la  décomposition  que  ce  métal 
exerce  sur  l'acétène  chloré. 

Mis  en  contact  avec  de  l'eau ,  l'acétène  potassé  produit  un 
dégagement  d'hydrogène.  Si  l'on  sature  ensuite  la  solution  alca- 
line par  de  l'acide  nitrique ,  et  qu'on  y  ajoute  du  nitrate  d'ar- 
gent, ce  réactif  y  dénote  la  présence  du  chlorure  de  potassium. 
Si  l'on  agite  la  solution  aqueuse  avec  un  peu  d'éther  et  qu'en- 
suite on  fasse  évaporer  le  mélange  dans  le  vide  à  une  basse  tem- 
pérature ,  il  reste  un  liquide  oléagineux  qui  se  volatilise  égale- 
ment au  bout  de  quelque  temps.  Ce  liquide  brûle  avec  une 
flamme  brillante,  et  possède  une  odeur  particulière  ainsi  qu'une 
saveur  analogue  à  celle  du  savon  et  en  même  temps  styptique. 

Acrthie  Tpotmsé  (  éthylure  de  potassium  de  M.  Lœwig).  — 
C^ir^K).  —  C'est  la  poudre  blanche  qu'on  obtient  par  l'action 
(lu  potassium  sur  l'acétène  chloré.  Appliquée  sur  la  peau ,  elle 
caus(^  une  douleur  brûlante.  Elle  se  décompose  par  l'action  d(^ 
laciialeur,  en  laissant  un  résidu  charbonneux  qui  se  Ijrûle  instan- 
tanément par  le  contact  de  l'air. 

219.  Acétène  chloré  (  éther  hydrochlorique,  hydrochlorate 
d'étliérène,  chlorure  d'éthyle).  —  C-W'CJ).  —  Ce  corps,  déjà 
observé  par  Kouelhî,  a  (Hé  plus  particulièrement  étudié  par 
Rdiillay  et  par  M.  Tiiénard.  Ou  peut  l'obtenir  soit  en  saturant 
l'alcool  normal  })ar  du  gaz  hydrochlorifiue,  soit  (mi  distillant  un 
niélangi!  de  5  p.  d'alcool ,  5  p.  d'acide  sulfurii^ue  concentré  et 
12  p.  de  sel  marin ,  soit  aussi  en  distillant  avec  de  l'alcool  les  pcîr- 
cliloi'ures  d'étain,  de  bisninth  ,  d'antimoine,  d'ars(^nic  ou  de  fer. 

Le  mcilIcMir  procéulé  cousisle  à  saturer  l'alcool  par  du  gaz 
liydrocliloiiqui!  et  à  distiller  le  rKiuidc  an  baiii-iMaric  ;  ou  dirige 
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le  produit  dans  un  flacon  contenant  de  l'eau  et  entouré  d'eau  à 
20  ou  25"  c,  et  de  là  dans  un  autre  récipient  entouré  de  glace. 

C2H60  +  ECl  =  C2(II5C0  +  H^O. 

C'est  un  liquide  incolore ,  d' une  odeur  aromatique  assez  forte, 
douceâtre  et  un  peu  alliacée.  Suivant  M.  Thénard ,  sa  densité  à 
l'état  liquide  est  de  0,774  à  +  5».  La  densité  de  sa  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  2,219.  Il  bout  à  +  12°,  sous  la  pression  de 
750°"".;  il  brûle  avec  une  flamme  lumineuse  bordée  de  v^. 
L'eau  en  dissout  1/50  de  son  poids  ou  un  volume  égal  au  sien; 
la  solution  est  neutre  aux  papiers ,  et  ne  précipite  pas  les  sels 
d'argent  ;  l'alcool  le  dissout  en  toutes  proportions  ;  la  solution 
ne  précipite  pas  non  plus  les  sels  d'argent. 

Lorsqu'on  le  fait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge ,  il  se  décompose  en  étliérène  normal  (G^H^)  et  acide 
hydrochlorique.  L'acide  sulfurique  concentré  le  détruit  en  déve- 
loppant du  gaz  hydrochlorique,  de  l'éthérène  normal  et  du  gaz 
sulfureux  en  même  temps  que  le  mélange  se  charbonne. 

Les  alcalis  hydratés  le  décomposent  à  la  longue  en  chlorure 
et  en  alcool  normal  (BouUay  )  : 

C2(H5C/)  -f  (KH)0  =  KGt  +  C^HGO. 

Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  dans  de  l'acide  nitrique ,  il  se  pro- 
duit de  l'acide  hydrochlorique,  du  chlore  et  un  peu  d'acétène 
nitrique. 

Une  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  le 
convertit  en  chlorure  et  en  éther  sulfuré  (  4*  famille  )  ;  le  sulfhy 
drate  de  potasse  le  transforme  en  chlorure  et  en  alcool  sulfuré  i 

2C2(H5C0  4-  K2S      =  2KCZ  +  C^H«>S.  j 

C2(H''C/)   +   (KH)S  =     KCl  +  C2li6S. 

Le  chlore  gazeux  en  enlève  successivement  l'hydrogène  pours'jj 
substituer.  j 

L'acétène  chloré  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  les  huile^ 
grasses,  les  huiles  essentielles  et  beaucoup  d'autres  corps.        ' 

Acétène  bic  h  loré  {éther  hydrochlorique  monochloruré  de  M.  Rej 
gnault).  —  C2(H^C/2).  —  Dans  un  endroit  peu  éclairé,  le chlon' 
gazeux  n'a  pas  d'action  sur  l'acétène  chloré  ;  mais  lorsque  l'api 
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pareil  où  se  trouvent  les  deux  corps  est  exposé  aux  rayons  directs 
lu  soleil ,  l'action  devient  très  vive  ;  il  se  dégage  alors  de  l'acide 
lydrochlorique  en  même  temps  qu'il  se  produit  un  liquide  très 
luide ,  incolore ,  d'une  odeur  agréable  et  éthérée  ,  et  d'une  saveur 
i  la  fois  sucrée  et  poivrée.  Pour  avoir  un  produit  très  pur,  il 
faut  avoir  soin  de  tenir  l'acétène  chloré  en  excès  par  rapport  au 
îhlore. 

Ce  liquide  a  un  poids  spécifique  de  1,174  à  17";  la  densité  de 
»a  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,478.  Il  bout  à  64".  Il  n'est  que 
légèrement  altéré  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ; 
lorsqu'on  soumet  le  mélange  à  la  distillation  ,  une  partie  passe 
jans  être  altérée ,  tandis  qu'une  autre  partie  est  décomposée  en 
donnant  du  chlorure  ainsi  que  d'autres  substances  qui  n'ont  pas 
fîneore  été  examinées ,  et  qui  paraissent  être  les  mêmes  que  celles 
que  l'acétol  normal  (aldéhyde)  fournit  dans  les  mêmes  circon- 
stances (Regnault). 

Ce  corps  est  isomère  de  l'éthérilène  bichloré,  mais  il  s'en 
distingue  par  plusieurs  propriétés. 

Acctène  irichloré  (éther  hydrochlorique  bichloruré  de  M.  Re- 
gnault, perchlorure  d'acétyle).  —  C^(H^C/3).  —  Lorsqu'on  fait 
agir  le  chlore  sur  la  substance  précédente,  sous  l'inlluence  des 
rayons  solaires ,  l'action  est  également  très  vive.  Avant  que  tout 
l'hydrogène  soit  enlevé ,  il  se  produit  une  série  de  composés 
intermédiaires  qu'on  parvient  à  isoler  en  opérant  sur  une  grande 
quantité  de  matière.  A  mesure  que  le  produit  perd  de  l'hydro- 
gène et  gagne  du  chlore,  son  point  d'ébullition  s'élève,  de  sorte 
que,  par  des  distillations  souvent  répétées  ,  on  réussit  à  séparer 
les  ditlérents  produits  (Regnault). 

L'acétène  bichloré  a  une  odeur  semblable  à  celle  du  corps 
précédent  ;  son  poids  spécifique  est  de  1 ,372  à  16°  ;  il  bout  à  75". 
La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4,53.  Il  est  à  peine 
altéré  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse ,  même  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition  ;  ce  n'est  (pi'après  plusieurs  distillations 
réitérées  qu'on  en  a  retiré  du  chlorure  et  de  l'acétate  : 

C^(1|3CP)  +  2(K11)0  =  C2(1I3K)02  -f-  L>HC/  -\-  KC/. 

Acélènc  (iiiadrichlorc  (éther  hydrochl(»ri(|ue  tricddorinv  de 
M.  Kegnault  ).  —  C2(II2C^*).  —  Ses  caractères  ressemblent  à  ceux 
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des  corps  chlorés  précédents.  Son  poids  spécifique  est  de  1,53  à! 
17"  ;  il  bout  vers  10:.°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale 
à  r3,799. 

AcL'téne  quintichloré  (  éllier  hydroclilorique  quadrichloruré  di 
M.  Regnault).  —  C-{HG/^).  —  Le  poids  spécifique  de  ce  lifjuide 
est  de  1,644  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,97;'). 
Il  entre  en  ébullition  à  146". 

Acétène  perchloré  (éther  hydroclilorique  perchloré,  chlorure 
de  carbone  au  maximum  de  chlore  de  M.  Faraday.  )  —  C-Cl^.  — 
Ce  corps,  depuis  longtemps  décrit  par  M.  Faraday,  a  été  observé 
par  M.  Laurent  comme  produit  linal  de  l'action  du  chlore  sui 
l'acétène  chloré,  sous  l'influence  des  rayons  solaires.  Il  sepro-j 
duit  aussi  par  l'action  du  chlore  sur  l'éthérène  normal  (gaz  olé- 
fiant  )  ;  mais  ,  dans  ce  cas ,  c'est  un  produit  secondaire  résultant, 
de  la  combhiaison  du  corps  C^C/*  avec  Cl-  fourni  par  l'excès  d^ 
chlore  qu'on  tait  agir  sur  la  substance  (Regnault). 

On  purifie  ce  produit ,  qui  est  solide ,  en  le  lavant  avec  un  pci. 
d'eau  ,  dissolvant  dans  l'alcool ,  et  ajoutant  goutte  à  goutte  cettt 
solution  dans  une  lessive  l'aible  de  potasse.  Il  se  précipite  alors  ; 
après  l'avoir  lavé  de  nouveau,  on  l'exprime  entre  des  dpuble; 
de  papier  Joseph. 

Ce  corps  est  incolore,  presc^ue  sans  saveur;  son  odeur  es 
aromatique  et  camphrée.  Il  est  très  friable;  sa  pesanteur spéci 
tique  est  presque  double  de  celle  de  l'eau.  11  fond  à  +  160°  t- 
bout  à -f- 180".  Ses  vapeurs  se  condensent  en  cristaux  trampa 
rents ,  dont  la  forme  primitive  est  un  octaèdre.  Il  est  fort  diffij 
cile  à  brûler.  Il  est  insoluble  dans  l'eau ,  à  froid  et  à  chaud  ;  i' 
se  dissout  au  contraire  dans  l'alcool  et  surtout  dans  l'éther  ;  ce 
dissolutions  ne  sont  pas  troublées  par  le  nitrate  d'argent.  Lors 
qu'on  fait  passer  sa  vapeur  sur  des  oxydes  métalliques  (diauffé 
au  rouge,  il  donne  du  chlorure,  de  l'acide  carbonique  et  di' 
métal  réduit  (Faraday).  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouve 
égale  à  8,107  (Regnault). 

Suivant  M.  Regnault ,  il  peut  être  distillé  avec  une  dissolutiu, 
alcoolique  de  potasse  sans  subir  d'altération  ;  mais  une  dissolu 
ti(»n  alcoolique  d'iiydrosulfate  de  sulfure  de  potassium  (l)  l'ai 

(l)  (".ft  agoiit  u'iiltaque  pas  les  autres  csp.'-ces  chlorées  du  g.  acétt-iK 
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aque  vivement  en  produisant  de  i'iiydrogène  sulfuré,  du  chlo- 
•ure  de  potassium  et  uii  liquide  incolore  plus  dense  que  l'eau  et 
■enfermant  C-Ci*  (étliérène  perchloré).  Ce  dernier  se  produit 
lussi  lorsqu'on  fait  passer  la  vapeur  de  l'acétène  perchloré  à 
ravers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  (Faraday). 

220.  Acétène  brome  (éther  hydrobromique  ,  hydriodate  d'éthé- 
•ène,  bromure  d'éthyle).  —  C'^(H5B/-).  —  SéruUas  a  obtenu  ce 
composé  en  dissûh?ant  1  p.  de  brome  dans  4  ou  5  p.  d'alcool  et 
iistillant  le  mélange  à  une  douce  chaleur  après  y  avoir  ajouté 
1/8  p.  de  phosphore.  On  recueille  le  produit  dans  un  récipient 
:onvenablement  refroidi;  l'eau  en  sépare  l'acétène  brome. 

C'est  un  liquide  incolore ,  d'une  odeur  éthérée  très  pénétrante, 
très  volatil,  plus  pesant  que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Il  se 
conserve  sous  l'eau  sans  s'altérer. 

Acétène  iodé  (éther  hydriodique  ,  iodure  d'éthyle).  —  C2(H^I). 

—  On  l'obtient,  suivant  M.  Gay-Lussac,  en  distillant  soit  de 
l'alcool  normal  saturé  de  gaz  hydriodique,  soit  un  mélange  d'io- 
dure  de  phosphore  et  d'alcool.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  éthéi-ée  et  pénétrante ,  et  d'une  pesanteur  spécifique  de 
1,9206  à  22"3.  Il  bout  à  64^8;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  5,475.  Il  brûle  difticilement ,  est  peu  soluble 
dans  l'eau  et  très  soluble  dans  falcool.  Les  alcalis,  l'acide  ni- 
trique et  le  chlore  l'attaquent  peu  ;  mais  l'acide  sulfuritiue  con- 
centré le  décompose  immédiatement.  Quand  on  fait  passer  sa 
vapeur  à  travers  un  tube  de  ])orcelaine  chaulft'  au  rouge ,  elle 
produit  de  l'iode ,  du  charbon  et  un  corjjs  iodé  cristallin  qui  n'a 
pas  encore  été  (.'xaminé. 

221 .  Acélcne  nitrique  ((Hlier  nitreux  ,  nitrite  d'oxyde  d'éthyle). 

—  (^2^H^X). —  Ce  corps,  déjà  connu  de  Kuiickcl ,  a  été  plus 
particulièrement  étu(li(î  par  M.  Tliénard  ,  ainsi  (pie  par  MM.  Du- 
mas et  BouUay.  Le  meilleur  procédé  pour  l'oljtenir  consiste, 
suivant  M.  Liebig,  à  faire  passer  un  courant  de  gaz  nitreux  dans 
de  l'alcool  étendu,  en  condensant  le  produit  dans  un  récii)ient 
convenablemQnt  refroidi.  A  cet  effet  on  chaidfe  au  baiii-marie, 
dans  une  cornue  s|)acicusr,  l  p.  d'amidon  et  10  \).  d'acide 
nitriiinc  de  I,.3,  et  l'on  dirig(;  le  gaz  dans  un  llacon  à  deux  tnlin- 
iures,  rempli  environ  aux  deux  tiers  de.  2  p.  d'alcool  de  85  p.  c. 
et  de  1  p.  d'eau,  et  enloun;  d'eau  froide.  A  ce  llacon  on  adapte 
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un  long  tube  fixé  à  un  récipient  également  refroidi ,  de  manière 
que  le  produit  puisse  y  distiller.  Si  l'on  n'a  pas  soin  de  refroidir 
l'alcool ,  il  s'échauffe  assez  pour  entrer  en  ébullition.  On  agite 
le  produit  avec  son  volume  d'eau ,  et ,  après  l'en  avoir  décanté, 
on  It;  rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Il  se  produit  aussi,  en  société  de  beaucoup  d'autres  composés, 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'alcool  normal. 

C'est  un  liquide  d'une  couleur  jaune-pàle  et  d'une  odeur  de 
pomme  de  reinette  fort  agréable^  il  bout  à  16", 4;  sa  pesanteur 
spécifique  est  de  0,947  à  15*.  Il  est  très  inflammable  et  brûle 
avec  une  flamme  blanche.  Il  s'acidifie  promptement,  surtout  à 
l'état  humide ,  en  développant  du  bioxyde  d'azote  ;  cette  décom- 
position est  surtout  favorisée  par  les  alcalis  hydratés  ;  le  résidu 
renferme  de  l'acide  nitrique  ainsi  qu'un  acide  organique  fixe  qui 
n'a  pas  encore  été  examiné.  Lorsqu'on  l'abandonne  avec  du 
lait  de  chaux ,  il  se  décompose  peu  à  peu  en  développant  du 
bioxyde  d'azote  ;  le  résidu  renferme  du  nitrate  et  un  sel  de  chaux 
organique  (l) ,  mais  on  n'y  trouve  pas  d'acétate.  Dans  beaucoup 
de  Traités  de  chimie  il  est  dit  que  la  potasse  décompose  l'acé- 
tène  nitrique  en  alcool  et  en  nitrite  ;  nous  ne  savons  pas  sur 
quelles  expériences  on  se  ibnde  pour  affirmer  ce  fait ,  qui  nous 
paraît  fort  douteux. 

Genre  lùhérilène  R+^. 

222.  Ce  genre,  isomère  du  précédent  ,  s'obtient  par  l'action 
du  chlore  ou  du  brome  sur  (IKféreiites  espèces  du  genre  éfhérène; 
les  espèces  qui  en  font  partie  se  dédoublent,  sous  l'influence  des 
alcalis,  en  chlorures  ou  i)romures  et  en  espèces  chlorées  ou  bro- 
mées  du  g.  éthérène. 

Etkérilène  bichloré  (liqueur  des  Hollandais,  éther  perchloré, 
chlorhydrate  de  chlorure  d'acétyle  ,  chlorure  d'élaïle  ).  — 
C-(HC/-).  —  Ce  corps,  découvert  })ar  (piatre  chimistes  hollan- 
dais (Deimann ,  Troostwyk ,  Lauwerenburgh  et  Yrolich) ,  se  pro- 
duit par  le  contact  du  chlore  humide  et  de  l'éthérène  normal. 
Lorsqu'on  abandonne  sur  l'eau  un  mélange  de  volumes  égaux  de 

(1)  Au  dire  de  M.  Bcrzélius  ce  scmit  du  saccliaratc  de  cliau.v  ,  mais  jo 
ne  sache  pas  que  le  sel  ait  (5l(^  analyse.  I 
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chlore  et  d'éthérène,  on  voit  peu  à  peu  le  gaz  se  condenser  en 
gouttelettes  huileuses  et  jaunâtres  ;  c'est  la  formation  de  ce  pro- 
duit qui  avait  valu  à  l'hydrogène  carboné  par  lequel  on  l'obtient 
île  nom  de  gaz  olé fiant. 

\    On  produit  cette  huile  en  plus  grande  quantité  en  faisant  arri- 

i 

iver  dans  un  grand  ballon  de  l'éthërène  normal,  auquel  on  fait 

!  traverser  d'abord  une  série  de  flacons  de  Woulf ,  renfermant ,  le 

premier  de  la  potasse  liquide  qui  retient  le  gaz  sulfureux;  le 

I  second  de  l'alcool,  qui  dissout  la  vapeur  d'éther  ;  le  troisième 
de  l'eau,  qui  à  son  tour  retient  la  vapeur  alcoolique.  Quand  le 
ballon  a  reçu  depuis  quelque  temps  l'hydrogène  carboné ,  on  y 
fait  arriver  du  chlore  gazeux  humide.  Bientôt  on  voit  l'huile  se 
condenser  sur  les  parois  du  ballon. 

Ce  composé  s'obtient  plus  aisément  en  saturant  par  le  chlore 
du  beurre  d'antimoine  maintenu  en  fusion  à  une  douce  chaleur 
et  refroidi  vers  la  fin  de  l'opération  ,  et  dirigeant  ensuite  l'éthé- 
rène  pur  dans  ce  perchlorure ,  tant  qu'il  s'en  absorbe.  Le  pro- 
duit ,  soumis  à  la  distillation  sèche ,  donne  de  l'éthérilène  bichloré 
qu'on  recueille  jusqu'à  ce  que  la  matière  qui  passe  ne  sépare  plus 
d'huile  par  l'addition  de  l'eau.  Après  avoir  décanté  l'huile,  on 
l'agite  avec  de  l'acide  sulfurique  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  noircisse 
plus ,  et  on  la  distille  ensuite  au  bain-marié. 

Suivant  M.  Regnault ,  l'éthérène  et  le  chlore  ne  se  combinent 
pas  lorsqu'ils  sont  secs  l'un  et  l'autre. 

L'éthérilène  bichloré  est  incolore ,  d'une  saveur  douceâtre , 
aromatique ,  et  d'une  odeur  éthérée  particulière.  Sa  densité  est 
de  1,24  ;  celle  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,4484.  Il  est 
inllarnmable,  et  brûle  avec  une  flannne  fuligineuse  verte  sur  les 
bords.  Il  entre  en  ébuUition  a  85°,  et  distille  sans  altération. 

Il  e.st  isomère  de  l'acétène  bichloré;  mais,  tandis  que  ce  der- 
ni(;r  est  fort  peu  attaqué  par  la  potasse  alcoolique ,  l'éthérilène 
bichloré  en  est  peu  à  peu  déconqjosé  en  chlorure ,  eau  et  éthérène 
clilon';  gazeux  : 

C2li<cf-'  -^  (KlJ)o  ^  C^ilï^Cl)  +  Kc:^  -j-  ll-'(). 

II  absorbe  facilement  le  chlore  en  se  colorant  en  jaune  verdàtre 
et  en  pr(xluisaiii  de  nouveaux  produits  ))his  riches  en  chlore. 

Ethérilènc  trichlorr.  —  C2(H^G(^).  —  Lorsqu'on  tait  arriver 
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ensemble  dans  un  flacon  sec  du  chlore  et  du  gaz  éthérène  chloré, 
il  n^y  a  pas  d'action  sensible  à  la  lumière  diffuse.  Sous  rinfluence 
des  rayons  solaires ,  il  s'établit  une  réaction  ;  mais  comme  il  est 
difficile  de  régler  à  volonté  les  proportions  des  gaz  mélangés ,  les 
produits  sont  variables  et  toujours  peu  abondants.  On  réussit, 
au  contraire ,  très  bien  en  employant ,  à  la  place  de  chlore 
gazeux,  du  perchlorure  d'antimoine.  Lorsqu'on  fait  arriver  le 
gaz  éthérène  chloré  dans  un  appareil  renfermant  du  perchlorure 
d'antimoine,  l'absorption  est  complète ,  et  l'on  est  obligé  au  com- 
mencement de  refroidir  l'appareil.  On  traite  le  produit  comme 

l'éthérilène  bichloré,  et  on  le  rectifie  sur  de  la  chaux  vive  (Re- 

gnault  ) . 
Ce  produit  ressemble  au  précédent  par  son  aspect  et  son  odeur; 

il  est  huileux  et  bout  à  115°  ;  sa  densité  est  de  1 ,422  à  1 7  '  ;  celle 

de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4,722  —  4,072. 

Versé  dans  une  dissolution  alcoolique  dépotasse,  l'éthérilène 

trichloré  produit  aussitôt  un  abondant  précipité  de  chlorure  de 

potassium  avec  dégagement  de  chaleur,  en  même  temps  qu'il  se 

dissout  de  l'cthérène  bichloré  : 

C2(H3Cf3)  +  (KH)0  =  C2(l|2ci2)  -f  KCl  +  H20. 

L'éthérilène  trichloré  se  produit  aussi  par  l'action  du  chlore 
sur  l'éthérilène  bichloré  (Regnault). 

EthérUcne  quadricMoré  (  hydrochlorate  de  chloréthérisc  de 
M.  Laurent  ).  —  C2^H2C^^).  —  Ce  corps  a  été  obtenu  pour  la  pre- 
mière fois  par  M.  Laurent  dans  l'action  prolongée  du  chlore  sur 
l'éthérilène  bichloré.  M.  Regnault  l'a  également  obtenu  par  l'é- 
thérilène trichloré. 

C'est  un  liquide  dont  l'odeur  est  analogue  à  celle  des  corps 
précédents.  Sa  densité  est  de  1,576  à  19  .  11  bout  à  ISS"  ;  la  den- 
sité de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  5,796  (Regnault). 

Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  décompose  rapidement 
ce  corps  en  produisant  du  clilorurc  et  un  liquide  qui  parait  être 
r éthérène  trichloré. 

Par  l'action  jirolongée  du  chlore  sur  l'éthérilène  quadrichloi'é, 
sous  l'inlluence  des  rayons  solaires ,  on  liiiit  par  pbtenir  le  corps 
C2Gi6,  c'est-à-dire  l'acétènc  perchloré. 

223    EthérU'ene  blhromé  (hydrocarbure  de  brome  de  Sérullas, 
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bromhydrate  de  bromure  d'acétyle).  — .C-{E^Br-).  —  Lorsqu'on 
fait  tomber  goutte  à  goutte  du  brome  dans  un  courant  d'éthé- 
rène  normal ,  le  brome  se  décolore  presque  instantanément -et  se 
change  en  un  liquide  éthéré  qu'on  purifie,  après  l'avoir  lavé  à 
l'eau  alcaline,  en  le  distillant  alternativement  avec  de  l'acide 
sullurique  et  de  la  baryte  caustique. 

Ainsi  purifié ,  c'est  un  liquide  incolore  ,  très  fluide,  d'une  sa- 
veur sucrée  et  d'une  odeur  agréable.  Il  tache  le  papier,  mais  ces 
taches  disparaissent  en  très  peu  de  temps.  Sa  densité  est  de 
2,163  à  21.  Il  bout  à  129°,5  sous  la  pression  de  762"'"'.  Soumis 
à  un  froid  de  —  12  ou  —  15",  0  se  congèle  en  une  masse  cristal- 
line blanche  ressemblant  au  camphre.  La  densité  de  sa  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  6,485  (  Regnault).  Il  ne  paraît  pas  se  décom- 
poser par  le  contact  prolongé  avec  le  brome.  Une  dissolution 
alcool i([ue  de  potasse  caustique  le  convertit  en  bromure  et  en 
éthérène  bl'omé  (Regnault). 

224.  Ethérilène  biiodé  (hydrocarbure  d'iode,  iodhydrate  d'io- 
dure  d'acétyle  ].  —  C'^(H^I-).  —  M.  Faraday  a  remarqué  le  pre- 
mier qu'en  exposant  l'iode  cà  l'action  directe  des  rayons  solaires 
dans  un  ballon  rempli  d'éthérène  normal ,  on  obtient  un  com- 
posé cristallin  blanc.  M.  Regnault  prépare  ce  dernier  en  faisant 
arriver  l'éthérènc  au  fond  d'un  matras  à  long  col  ,  renfermant 
de  l'iode,  et  maintenu  à  une  température  de  50  à  60".  Il  su 
présente  sous  form<;  d'aiguilles  soyeuses ,  d'une  odeur  éthérée 
très  vive  et  pénétrante  qui  occasionne  des  maux  de  tète  et  fait 
pleurer  les  yeux.  Il  se  décompose  spontanément ,  même  dans  le 
vide.  Il  fond  vers  73",  et  se  décompose  à  une  température  plus 
élevée.  Il  est  insoluble  dans  l'eau;  l'éther  le  dissout  très  bien  et 
l'abandonne  jiar  l'évaporation  spontanée  en  cristaux  légèrement 
jaunâtres.  Le  chlore  le  déconqjosc  en  chlorurtï  d'iode  et  en  ethé- 
rilène bichloré  ;  le  l)rome  pnxUiit  une  décomposition  analogue. 
La  potasse  exerce  sur  ce  corps  une  action  (jui  parait  moins 
siuipli!  ([u'avec  les  espèc(?s  pn-ci-dcntes  ;  il  se  dégage  de  ri'tlicrène 
normal,  et  l'on  obtient  un  li(iui(l('  (jui  paraît  être  de  l'élhérène 
iodé  (Regnault  ). 

(ienrc  Ethircite  R. 

225.  Ce  genre  se  produit  dans  une  foule  de  circonstances  : 
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011  l'observe  dans  la  distillation  sèche  de  beaucoup  de  matières 
organiques  ,  dans  l'action  des  alcalis  sur  les  différentes  espèces 
du  g.  cthérilcne,  dans  celle  de  l'acide  sulfurique  sur  le  g.  al- 
cool ,  etc. 

Ethérène  normal  [  hydrogène  bicarboné  ,  gaz  oléfiant ,  élaïle , 
hydrure  d'acétyle).  —  C-H^.  —  Pour  obtenir  ce  corps  à  l'état  de 
pureté  ,  on  chauffe  légèrement  un  mélange  de  1  p.  d'alcool  et  de 
6  ou  7  p.  d'acide  sulfurique  concentré,  et  l'on  recueille  le  gaz 
après  l'avoir  fait  passer  à  travers  des  flacons  de  Woulf  renfer- 
mant du  lait  de  chaux  pour  retenir  le  gaz  sulfureux  et  de  l'acide 
sulfurique  concentré  pour  fixer  les  vapeurs  d'éther  et  d'alcool. 
Peu  à  peu  le  résidu  noircit  dans  la  cornue ,  et  finit  par  prendre 
une  consistance  gélatineuse.  Abstraction  faite  des  produits  secon- 
daires, la  réaction,  dans  toute  sa  simplicité,  consisterait  dans 
une  déshydratation  de  l'alcool  :  C2H60  =  C2H*  +  H20. 

Ce  gaz  possède  une  légère  odeur  éthérée  ;  il  est  inflammable, 
et  brûle  avec  une  flamme  blanche  et  lumineuse  ;  il  ne  se  dissout 
qu'en  pelite  quantité  dans  l'acide  sulfurique  concentré ,  l'alcool 
et  l'éther.  Il  se  décompose  à  la  chaleur  rouge  en  charbon  et  en 
formène  normal  :  C^H*  =  C  +  CH^ 

On  l'obtient  aussi  en  décomposant  à  la  chaleur  rouge  les  huiles 
gi'asses  (Faraday)  ;  c'est  lui  qui  constitue  la  partie  lumineuse  du 
gaz  de  l'éclairage. 

Sa  densité  est  de  0,9852.  Mêlé  d'oxygène  ou  d'air,  il  détone 
soit  par  l'étincelle  électrique ,  soit  à  l'approche,  d'un  coi'ps  en- 
flammé. 

L'acide  sulfurique  anhydre  l'absorbe  en  grande  quantité  en 
produisant  une  combinaison  cristallisée  C^H^SW  (carbyle  de 
M.  Magnus). 

Un  mélange  de  2  vol.  de  cldoiv  et  de  i  vol.  de  ce  gaz,  brûle 
avec  une  flamme  rouge ,  par  l'approche  d'un  corps  en  combus- 
tion ,  en  déposant  beaucoup  de  charbon  et  en  dégageant  de 
l'acide  hydrochlorique.  L'éthérène  se  combine  d'ailleurs  avec  le 
chlore  ,  le  brome  et  l'iode ,  en  produisant  des  espèces  du  g.  étlié- 
rilène. 

Ethérène  cidorc  (chlorure  d'acétyle  ou  d'aldéhydène  ).  — 
C2(1I'C/).  —  Une  dissolution  alcoolifpie  de  potasse  décompose  peu 
à  peu  l'éthérilène  bichloré ,  en  déposant  du  chlorure  et  en  pro- 
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duisant  de  l'éthérène  chloré  qui  reste  en  dissolution  ;  ce  dernier 
s'en  sépare  à  l'état  de  gaz  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur. 
On  purifie  ce  gaz  en  le  faisant  passer  à  travers  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  (Regnault).  Ce  corps  présente  une  odeur  allia- 
cée ;  il  s'enflamme  difficilement ,  et  brûle  avec  une  flamme  rouge 
bordée  de  vert.  Sa  densité  est  égale  à  2,166.  A  —  17°  ;  il  se  con- 
dense en  un  liquide  limpide.  Le  chlore  et  le  perchlorure  d'anti- 
moine le  convertissent  en  éthérilène  trichloré  (-222). 

Elliérene  bichloré  {perchlorure  d'acétyle  ).  ■ —  C^[]PCP).  — 
Lorsqu'on  distille  au  bain-marie  un  mélange  d'éthérilène  tri- 
chloré  et  d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse ,  et  qu'on  reçoit 
les  vapeurs  dans  un  récipient  refroidi  avec  de  la  glace ,  on  obtient 
un  produit  qui ,  lavé  plusieurs  fois  avec  de  l'eau  ,  fournit  l'éthé- 
rène bichloré. 

C'est  un  liquide  très  volatil  qui  bout  entre  35  et  40"  ;  son  odeur 
est  alliacée ,  tout-à-fait  analogue  à  celle  du  corps  préeédent.  Sa 
densité,  à  l'état  liquide  ,  est  de  1,250  à  15"  ;  à  l'état  de  vapeur, 
elle  est  de  3,321.  Il  est  très  peu  stable  ;  abandonné  à  lui-même 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  il  devient  bientôt  trouble,  et  laisse 
déposer  une  matière  blanche  non  cristalline  qui  en  est  une  simple 
modification  isomère  (  Regnault  ). 

Ethér'me  perchloré.  —  C2G/!'*.  — •  Lorsque,  suivant  M.  Faraday, 
on  fait  passer  l'acétène  perchloré  C^C/^  à  travers  un  tube  rempli 
de  fragments  de  verre  et  chaufié  au  rouge,  une  grande  quantité 
de  chlore  devient  libre ,  et  il  se  condense  un  liquide  coloré  en 
jaune  par  du  chlore  dissous.  Pour  l'avoir  sec  ,  il  faut  réitérer  sur 
lui  la  même  opération  ,  l'agiter  avec  du  mercure,  et  le  distiller 
ensuite  à  une  température  aussi  basse  que  possible. 

On  l'ftbtient  aussi ,  suivant  M.  Regnault ,  en  chaulfant  l'acétène 
l)eicliloré  avec  une  dissolution  alcooliciue  d'hydiosuUate  de  sul- 
fure de  potassium  saturée  (rhytlrogène  sulfuré  ;  il  ne  tarde  pas  à 
s'établir  une  réaction  des  plus  vives,  avec  dégagement  d'iiydro- 
gènc  snlfuif'  et  préci|)itali<)n  i\v.  chlorure  de  potassium.  Il  est 
convenable  de  n'ajouter  rac(!tène  perchlon''  (pie  par  petites  por- 
tions, anlreineiii  le  in'Iange  serait  proji'Ie.  Onand  iedc'^gagement 
•  le  gaz  a  cessi',  on  distille  et  on  étend  d'eau  la  liqueur  aleo(»li(pie 
<|ui  a  passé  à  la  distillation  .sèche.  Il  .s(;d(';poso  aussitôt  un  licpiidi- 
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plus  dense  que  l'eau  et  que  riivdrosulfate  n'attaque  plus.  Ce  pro- 
cédé est  préférable  à  celui  de  M.  Faraday. 

Ce  liquide  constitue  l'éthérène  perchloré  ;  sa  densité  est  de 
1,619  à  20°  ;  il  bout  à  1-22"  (  suivant  M.  Faraday  à  77"  ).  La  den- 
sité de  sa  vapeur  est  égale  à  5,82. 

Le  monosulfure  de  potassium  décompose  l'acétène  perchloré 
d'une  manière  semblable. 

En  faisant  passer  plusieurs  fois  de  suite  l'éthérène  perchloré  à 
travers  un  tube  chauffé  au  rouge ,  on  voit  se  condenser  dans  les 
parties  les  plus  froides  du  tube  une  substance  en  aiguilles 
soyeuses  très  fines  que  l'on  enlève  par  de  l'éther  et  qu'il  suffit  de 
sublimer  une  seconde  fois  pour  les  avoir  pures.  Elles  renferment 
CC^  ou  C2C/2  (chlorure  de  carbone  de  Julin)  ;  elles  n'ont  presque 
pas  d'odeur  à  la  température  ordinaire.  Si  l'on  chauffe  trop  l'é- 
thérène perchloré ,  sa  décomposition  est  complète ,  et  il  se  dépose 
du  charbon  (Regnault). 

Eihcrcne  brome  (  bromure  d'acétyle  ou  d'aldéhydène  ).  — ■ 
C2(H^Br).  • — Lorsqu'on  maintient  à  30  ou  40"  un  mélange  d'éthé- 
rilène  bibromé  (223)  et  de  potasse  alcoolique,  il  passe  un  gazd'une 
odeur  éthérée  et  alliacée  ;  on  le  purifie  en  lui  faisant  traverser  une 
petite  quantité  d'eau,  puis  un  long  tube  de  chlorure  de  Cxilcium. 

Ce  gaz  se  condense ,  dans  un  mélange  réfrigérant ,  en  un 
liquide  incolore,  extrêmement  mobile,  d'une  densité  de  1,5'2, 
et  qui  distille  à  la  température  ordinaire.  La  densité  du  gaz  a  été 
trouvée  égale  à  3,691 . 

Genre  Alcool  R+-0. 

226.  Alcool  normal  (esprit  de  vin ,  hydrate  d'oxyde  d'éthyle). 
—  C^HcO.  —  Ce  corps,  qui  a  donné  son  nom  h.  toute  une  classe 
de  composés  organiques  (73)  ,  a  été  découvert ,  dit-on ,  par 
Arnauld  de  Villeneuve ,  médecin  célèbre  qui  vivait  à  Montpellier 
vers  l'an  1300.  C'est  un  produit  de  la  fermentation  du  sucre 
(12"'  famille);  on  l'-obticMit  en  soumettant  à  la  distillation  les 
liquides  sucrés  qui  ont  éprouvé  la  fermentai  ion  spiritueuse;  cette 
opération  se  pratique  très  en  grand  sur  les  vins  ,  ainsi  que  sur 
des  li([ueurs  préparées  avec  la  pomme  de  terre  ou  avec  certaines 
céréales. 
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On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  soumettant  à  des  rectifications 
ménagées  les  liqueurs  provenant  de  ces  distillations,  et  en  les 
distillant  en  dernier  lieu  sur  de  la  chaux  vive.  Il  faut  opérer  sur 
d'assez  fortes  quantités  de  matière  pour  l'avoir  chimiquement 
pur ,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  la  densité  du  liquide  ne  change 
plus  par  de  nouvelles  distillations  ( alcool  absolu).  On  peut  rem- 
placer la  chaux  par  du  carbonate  de  potasse  rougi ,  ou  bien  par 
de  l'acétate  de  potasse  fondu. 

L'alcool  normal  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait  fondre  des 
sulfovinates  avec  de  l'hydrate  de  potasse ,  ou  qu'on  fait  bouillir 
avec  une  dissolution  de  cet  agent  (80)  les  éthers  produits  par  les 
acides  et  l'alcool. 

A  l'état  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore,  très  fluide,  plus 
mobile  que  l'eau,  et  d'une  densité  de  0,792  à  20".  Suivant 
M.  Gay-Lussac ,  il  bout  à  7  8M  sous  la  pression  de  760'"'".  Sa 
saveur,  acre  et  brûlante,  diminue  considérablement  quand  on 
l'étend  d'eau  ;  son  odeur  est  faible,  mais  enivi'ante.  Il  n'a  pas 
encore  été  solidifié;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  1,6133.  Il  est 
très  inflammable,  et  brûle  avec  une  flamme  pâle. 

11  absorbe  rapidement  l'humidité  de  l'air  ;  son  affinité  pour 
l'eau  est  en  effet  trè^  grande ,  et  quand  on  le  mêle  avec  ce  liquide, 
il  se  dégage  un  peu  de  chaleur  ;  il  se  produit  même  une  con- 
traction qui  augmente  peu  à  peu  ,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  se 
trouve  composé  dp  100  p.  d'alcool  et  de  1 16  p.  d'eau.  Lorsqu'on 
conserve  de  l'alcool  aqueux  dans  une  vessie  animale ,  l'eau  tra- 
Yt;rse  peu  à  peu  la  membrane  et  s'évapore ,  tandis  que  l'alcool  se 
concentre  (Sœmmering).  D'un  autre  côté,  l'alcool  enlève  l'eau 
aux  [)arties  vivantes  avec  lesciuelles  on  le  met  en  contact,  oi  en 
l)rovoquela  coagulation  lorsqu'elles  sont  de  nature  ail  aimhieuse; 
<'t'.st  ce  qui  \c  rend  très  propre  à  la  conservation  des  j)réparations 
anatomiquos;  c'est  encore  par  la  même  raison  (lu'il  (létcrmine 
la  iiioil  (juaiid  on  rinjcîcti!  dans  les  veines. 

Il  dissout  très  bien  lus  résines,  les  éth(;rs,  les  huiles  essen- 
tielles, les  matières  grasses,  les  alcaloïdes,  ainsi  (|ue  bcancoui» 
(fa^idcss  organicjues.  De  même  il  dissout  l'iode,  le  bnuiic,  m 
lK'til(!  (juantité  le  soufre,  le  phosphore  et  lilusieurs  ga/.  Il  ne 
dissout  ni  h;s  carbonates  ni  les  sulfates.  On  |)(;ut  din;(iu'en  gi-iic- 
ral  i'al(u(j|  csl  un  hon  solvaiil  j)(»ur  les  matières  fort  liydi'ogénées. 
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Il  forme  des  combinaisons  cristallisables  avec  plusieurs  sels 
(  chlorure  de  calcium  ,  chlorure  de  zinc ,  nitrate  de  magnésie, 
nitrate  de  cliaux)  ;  ces  combinaisons  sont  en  général  peu  stables 
(Graham). 

227.  A  l'état  pur,  l'A.  normal  ne  s'altère  pas  à  l'air  ;  mais  lors- 
qu'il renferme  en  dissolution  des  matières  organiques  altérables, 
il  s'acidifie  à  la  longue  en  se  transformant  en  acide  acétique.  Lors- 
qu'on fixe  unfd  de  platine  tourné  en  spirale  au-dessus  de  la  mèche 
d'une  lampe  alimentée  par  de  l'alcool ,  et  qu'on  éteint  ensuite  la 
flamme  dès  que  le  fil  est  rouge ,  celui-ci  reste  incandescent  tant 
(ju'il  y  a  de  l'alcool.  On  remarque  alors  une  odeur  particulière, 
et  si  l'on  renverse  sur  la  lampe  un  appareil  propre  à  condenser 
les  vapeurs ,  on  recueille  un  liquide  acide  provenant  d'une  com- 
bustion incomplète  de  l'alcool ,  et  dont  la  nature  chimique  n'est 
pas  encore  bien  établie  (  acide  lampique  de  Connell  ). 

Au  contact  du  noir  de  platine ,  l'alcool  se  convertit  prompte- 
ment  en  acide  acétique  (238).  11  se  transforme  également  en  acé- 
tate lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  chaux  potassée.  Distillé  avec 
un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique,  il 
donne  de  l'acétol  normal  (aldéhyde).  Ces  oxydations  se  conçoi- 
vent si  l'on  considère  que  l'espèce  normale  du  g.  acétol  estC^H^O 
et  celle  du  g.  acétate  C^WO'^. 

Les  dissolutions  alcooliques  de  soude  et  de  potasse  brunissent 
peu  à  peu  à  l'air,  en  se  chargeant  d'acétate  et  d'une  matière  rési- 
neuse (résine  d'aldéhyde). 

Le  chlore  attaque  l'A.  normal  en  produisant  des  espèces  chlo- 
rées du  g.  acétol  (chloral ,  huile  chloralcoolique)  ;  le  brome  agit 
d'une  manière  semblable. 

Nous  avons  déjà  parlé ,  d'une  manière  générale ,  de  raction 
des  acides  sur  les  alcools. 

Il  se  forme ,  dans  leur  réaction ,  des  substances  neutres  et 
volatiles  appelées  étfiers.  En  représentant  1  éq.  d'alcool  par  A,  les 
éthers  par  E',  E"  et  E'"  suivant  qu'ils  résultent  de  l'action  d'un 
acide  a'  monobasique  ,  a"  bibasique ,  ou  a'"  tribasique ,  on  a  : 

E'  =  a  -I-  A  —  H20. 
E"  =  a"  4-  2A  ^  21120. 
E'"  =  a'"  +  'à\  —  31120. 

Ces  formules  générales  s'appliquent  non  seulement  à  l'alcool , 
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dont  nous  nous  occupons ,  mais  encore  à  tous  les  homologues  de 
ce  corps  (79). 

L'acide  sulfurique  donne ,  suivant  les  proportions ,  le  degré 
de  chaleur  ,  et  l'état  de  concentration  du  mélange ,  les  espèces 
normales  des  g.  sulfovinate,  étlier  (4'  famille),  éthérène  ou sulfé- 
thérol(4'  famille). 

Les  acides  hydrochlorique  ,  hydrobromique  ,  hydriodique  , 
}ii  oduisent  les  espèces  chlorées ,  bromées  ou  iodées  du  g.  acétène. 

Plusieurs  acides  organiques  (oxalique ,  butyrique )  s'éthérifient 
directement  avec  l'alcool  ;  la  plupart  exigent  le  concours  de  l'a- 
cide hydrochlorique  ou  de  l'acide  sulfurique  (80). 

L'acide  nitrique,  suivant  son  état  de  concentration  ,  donne  de 
l'acétate  normal ,  de  l'acétène  nitrique,  de  l'alcool  nitrique ,  de 
l'oxalate  normal ,  etc. 

MM.  Chevreul  et  Pelouze  ont  signalé  plusieurs  anomalies  sin- 
gulières auxquelles  les  acides  mélangés  avec  l'alcool  normal 
donnent  naissance,  dans  leur  action  sur  d'autres  corps  :  ainsi 
l'acide  sulfurique  concentré  mêlé  d'alcool  pur  n'agit  sur  aucun 
carbonate  neutre,  mais  il  agit,  au  contraire  sur  l'acétate  de 
potasse.  L'acide  hydrochlorique  dissous  dans  l'alcool  n'attaque 
pas  le  carbonate  de  potasse ,  mais  il  décompose  les  carbonates  de 
chaux  et  de  soude.  L'acide  nitrique  mêlé  d'alcool  ne  décompose 
pas  le  carbonate  de  potasse ,  mais  il  agit  vivement  sur  le  carbo- 
nate de  chaux  et  sur  d'autres  carbonates  ,  etc.  Ces  faits  prouvent 
qu'une  liqueur  alcoolique  peut  sembler  neutre  aux  papiers  et  à 
certains  réactifs  ,  bien  qu'elle' soit  réellement  acide. 

228.  Alcool  potassé  (combinaison  de  potasse  et  d'oxyde  d'(''- 
tiiyle).  —  C^(H^K)0.  —  Suivant  M.  Liebig,  le  potassium  et  le 
sodium  dégageait  beaucoup  d'hydrogène  au  contact  de  l'alcool 
chauffti  ii-|-50'.  La  nouvelle  combinaison  se  dissout  dans  l'alcool 
et  liiiit  par  s'y  prendre  en  gros  cristaux  transparents  (  la  condji- 
naison  du  .sodium  présente  de  gros  feuillets),  et  si  on  laisse  le 
liquide  se  refroidir,  toute  la  masse  se  prend  en  cristaux.  (>('U\-ci 
peuvent  être  desséchés  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfuriciue,  et 
se  conservent  à  l'abri  de  l'humidité  et  de  l'acide  carbonique  ; 
ils  supj)orteiit  -(-  80"  sans  se  (h'composer.  L'eau  les  convertit 
instantanément  en  hydrate  de  potasse  et  alcool  normal  : 

C2(II5K)0  +  ll'^O  =.  (KII)O  +  C.-II'^O. 
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Les  cristaux  que  M.  Guérin-Varry  avait  pris  pour  de  l'hydrate  de 
potasse ,  dans  cette  action  du  potassium  sur  l'alcool ,  ne  sont 
évidemment  autre  chose  que  la  combinaison  de  M.  Liebig. 

229.  Alcool  nitrique  (éther  nitrique  de  M.  Millon).  —  C-(H5X)0. 
■ —  On  obtient  ce  corps  en  chauffant  doucement  un  mélange  de 
1  vol.  d'acide  nitrique  concentré  de  1,401 ,  et  de  2  vol.  d'alcool  à 
35  degrés  auquel  un  a  ajouté  1  ou  2  grammes  de  nitrate  d'urée 
pour  éviter  la  formation  des  vapeurs  nitreuses  (168).  Il  convient 
de  ne  pas  agir  sur  une  trop  grande  masse ,  et  le  mélange  d'acide 
et  d'alcool  ne  doit  pas  dépasser  150  à  120  grammes.  Le  premier 
produit  de  la  distillation  ne  contient  que  de  l'alcool  normal  affai- 
bli ;  mais  bientôt  l'alcool  nitrique  s'annonce  par  une  odeur  par- 
ticulière, et  si  l'on  ajoute  alors  de  l'eau  au  produit  distillé,  il 
s'en  sépare  un  liquide  plus  lourd  que  l'eau ,  et  qui  est  l'alcool 
nitrique.  Plus  tard  ce  produit  est  si  abondant  qu'il  forme  une 
couche  plus  dense  dans  le  récipient  même.  Il  ne  faut  pas  pousser 
trop  loin  la  distillation  ,  autrement  la  réaction  se  complique.  On 
lave  le  produit  avec  une  solution  alcaline ,  et ,  après  l'avoir  laissé 
ensuite  pendant  quelque  temps  au  contact  du  chlorure  de  cal- 
cium ,  on  le  rectifie  (Millon). 

Ce  corps  a  une  odeur  douce  et  suave  ;  il  possède  une  saveur 
très  sucrée  qui  laisse  un  arrière-goût  d'amertume  légère.  Il  bout 
à  -}-  85°  ;  sa  densité  est  de  1 , 1 1 2  cà  17".  Il  s'enflamme  et  brûle  avec 
une  ilamme  blanche  très  prononcée  ;  il  se  décompose  souvent 
avec  explosion  à  une  température  un  peu  supérieure  à  son  point 
d'ébuUition.  Il  est  entièrement  insolul)le  dans  l'eau. 

Une  solution-aqueuse  de  potasse  caustique  concentrée  est  sans 
action  sur  l'alcool  nitrique  ;  mais  une  solution  alcoolique  le  dé- 
compose même  à  froid ,  et  Ton  obtient  des  cristaux  abondants  de 
nitrate  de  potasse. 

L'acide  nitrique,  l'acide  hydrochlorique  et  l'acide  sulfurique  ' 
concentré  détruisent  ce  corps.  Le  chlore  l'attaque  promptement. 

230.  Alcool  sitlfiii-é  (mercaptan,  sulfiiydrat-e  de  sulfure  d'é- 
thyle).  —  C^H^S.  — Le  procédé  le  plus  expéditif  pour  ojjtenir  ce 
corps  intéressant ,  découvert  par  M.  Zeise ,  consiste  à  saturer  par 
de  la  potasse  le  mélange  d'alcool  normal  et  d'acide  sulfuri(|ue 
tel  (pi'on  l'emploie  pour  la  préparation  des  sulfovinates,  à  dé- 
canter le  liquide  du  pr('"cipilé  de  sulfate  de  potasse ,  à  mélanger 
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avec  un  excès  de  potasse  caustique ,  à  saturer  par  du  gaz  hydro- 
gène sulfuré  et  à  soumettre  le  mélange  à  la  distillation  (AYœliler). 
M.  Zeise  l'avait  obtenu  en  distillant  du  sulfovinate  de  chaux 
cristallisé  avec  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  baryum.  On 
reçoit  le  produit  dans  un  ballon  bien  refroidi,  on  le  décante  des 
parties  aqueuses ,  et ,  après  l'avoir  distillé  sur  une  petite  quan- 
tité d'oxyde  de  mercure,  on  le  met  en  digestion  avec  du  chlorure 
de  calcium.  L'équation  suivante  rend  compte  de  l'action  de  l'hy- 
drogène sulfuré  sur  l'alcool  normal  : 

C2H60  -f  H2S  =  C2H6S  +  H20. 

Par  les  sulfovinates  et  les  sulfhydrates ,  on  aurait  évidem- 
ment : 

C2(H5Ba)SO<  -I-  (BaH)S  =  C2H6S  -f  SBa^O^. 

M.  Regnault  obtient  l'alcool  sulfuré  en  distillant  un  mélange 
d'acétène  chloré  et  de  sulfliydrate  de  potasse  : 

C-(ri^CO   -f  (KH)S  =  KCl  -\-  C2116S. 

C'est  un  liquide  incolore,  transparent,  très  mobile,  d'une 
odeur  fétide  qui  rappelle  celle  des  ognons.  Sa  densité  à  l'état 
liquide  est  de  0,835  à  21°  (Liebig);  à  l'état  de  vapeur  il  a  été 
trouvé  égal  à  2,11  (Bunsen).  Il  bout  à  +  .36", 2  (Liebig).  -Il 
est  très  intlammable ,  et  brûle  avec  une  llamme  bleue.  Lorsqu'on 
en  agite  vivement  une  goutte  suspendue  à  une  baguette  de  verre, 
elle  se  solidifie  par  l'effet  du  froid  causé  par  sa  volatilisation.  11 
est  fort  peu  soluble  dans  l'eau ,  sans  réaction  sur  les  couleurs 
végétales ,  et  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'é- 
ther.  Il  dissout  le  soufre,  le  phosphore  et  l'iode.  Le  potassium  et 
le  sodium  en  développent  de  l'hydrogène  en  s'y  substituant. 

L'acide  nitrique  le  convertit  en  un  acide  particulier.  (V.  Genre 
Elhylale.  ) 

Vue  dissolution  alcoolique  de  l'alcool  sulfuré  précipite  les  sels 
(1<'  plomb  cnjaunt",  l'acélatiMle  cuivre  en  blanc,  les  dcutoscls  de 
iiK'ii-ure  en  blanc,  le  perchlorure  d'tjr  en  blanc. 

AIco(jI  sulfuro-polassique  (sullun;  d'éthyle  et  de  potassium. — 
C2(II^K,S.  —  Masse  blanche,  grenue  et  sans  éclat,  très  soluble 
dans  l'eau,  moins  soliible  dans  l'alcool.  Sa  dissolution  aciueusc 

22 
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se  décompose  promptement  ;  à  l'état  récent ,  elle  précipite  en 
jaune  les  sels  de  plomb  ;  mais ,  lorsqUe  la  dissolution  est  altérée, 
les  sels  de  plomb  précipitent  en  blanc  et  le  bicltlorure  de  mer- 
cure en  rouge-brique.  Les  acides  étendus  ne  séparent  pas  d'al- 
cool sulfuré  de  ce  sel  de  potasse. 

Alcool  stilfuro-plombiqnc  (  mercaptide  de  plomb  ).^ — C2(H^P6)S. 
—  Une  dissolution  d'acétate  de  plomb  est  précipitée  en  jaune 
cristallin  par  une  dissolution  alcoolique  d'alcool  sulfuré  ;  le  pré- 
cipité est  soluble  dans  un  excès  d'acétate.  Le  nitrate  de  plomb 
n'en  est  pas  précipité. 

L'alcool  sulfuro-plombique  noircit  par  l'échaufFement  ;  la  po- 
tasse caustique  ne  le  décompose  pas  (Zeise). 

Alcool  sidfuro  -  mercin-ique  (  mercaptide  de  mercure  ).  — 
C^(H^H^)S.  —  Le  bioxyde  de  mercure  décompose  l'alcool  sulfuré 
avec  beaucoup  d'énergie  ;  le  même  produit  se  forme  quand  on 
met  en  digestion  une  dissolution  alcoolique  d'alcool  sulfuré  avec 
cet  oxyde.  C'est  une  masse  blanche  et  cristalline  ,  fusible  et  grasse 
au  toucher  ;  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  cristallise  dans  cette 
solution.  Elle  se  décompose  par  la  distillation  sèche  en  donnant 
du  sulfliVe  de  mercure ,  du  mercure  métallique  et  tin  liquide 
volatil  et  iiïcôlore  qui  n'a  pas  encore  été  examiné  (Zeise). 

Alcool  mlfiiro-avriqnc  (mercaptide  d'or).  —  C2(Ii^Aî/)S.  — 
Masse  blanche  et  gélatineuse  qui  résiste  à  l'action  de  la  potasse 
caustique,  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  hydrochlorique ; 
par  la  distillation  sèche  elle  doïine  du  soufre,  un  liquide  inco- 
lore et  volatil i  ainsi  que  de  l'or  métallique  (Zeise). 

Genre  Méther  R+^. 

231.  Ce  genre  est  homologue  du  g.  éther  de  la  4*  famille  el 
isortière  du  g.  précédent. 

Méther  normal  (éther  méthylique,  monohydrate  de  méthylène, 
oxyde  de  méthyle).  —  C^H'^O.  —  Quand  on  distille  un  mélange 
de  i  p.  de  nïéthol  normal  (198)  avec  4  p.  d'acide  sulfurique 
concentré,  on  obtient  des  gaz  en  abondance,  en  même  temps 
que  le  résidu  noircit.  Parmi  ces  gaz  on  remarque  l'acide  carbo- 
nique ,  l'acide  sulfureux  ainsi  qu'un  antre  qui  constitue  le  méther 
noiinAl.  On  met  le  mélange  gazeux  en  contact,  pendant  24  heures, 
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avec  des  fragments  de  potasse  caustique,  qui  absorbent  les  deux 
acides  en  laissant  un  gaz  inflammable  qui  se  dissout  entièrement 
dans  l'eau  et  qui  présente  une  odeur  éthérée  (Dumas  et  Péligot). 

Ce  gaz  possède  exactement  la  même  composition  et  la  même 
densité  que  la  vapeur  de  l'alcool  normal. 

Il  brûle  avec  une  flamme  pâle,  et  ne  se  liquéfie  pas  à —  16°  ; 
l'eau  en  dissout  environ  37  fois  son  volume  à  la  température  de 
+  18°,  et  acquiert  par  là  une  odeur  éthérée  et  une  saveur  poiM'ée. 
L'alcool  et  l'esprit  de  bois  en  dissolvent  bien  plus.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  en  dissout  une  grande  quantité  qu'il  abandonne 
quand  on  F  étend  (  D.  et  P.  ). 

L'acide  sulfurique  anhydre  se  combine  directement  avec  lui  en 
produisant  du  sulfométliol  normal  (Regnault). 

Méther  bichlorc  (éther  méthylique  monochloruré)  .--C^^H^C/^jO. 

—  L'action  du  chlore  sur  le  méther  normal  est  des  plus  vives  et 
l'expérience  très  difficile ,  car  elle  est  souvent  accompagnée 
d'explosions  qui  brisent  les  appareils.  M.  Regnault  est  parvenue 
vaincre  ces  difficultés  en  disposant  son  appareil  d'une  manière 
particulière  (l).  Il  a  ainsi  obtenu  un  liquide  très  mobile,  d'une 
odeur  suffocante  qui  fait  pleurer  les  yeux.  Ce  produit  répand  des 
fumées  acides  à  l'air,  mais  on  peut  le  distiller  sans  altération.  Il 
bout  à  105"  ;  sa  densité  à  20°  est  de  1,315.  L'eau  le  décompose 
très  lentement.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,77 

—  4,047. 

Ce  corps  est  aisément  attaqué  par  le  chlore  dans  un  endroit 
bien  éclairé  ;  au  soleil ,  l'action  est  tellement  vive  qu'il  peut  y 
avoir  inflammation.  Il  perd  successivement  tout  son  hydrogène, 
(ju'il  échange  pour  du  chlore  (Regnault). 

Méther  quadrichloré  (  éther  méthylique  bichloruré  ).  — • 
C*(IPC/*)0.  ■ —  Son  odeur  est  moins  forte  (jue  celle  du  corps  pré- 
lédcnt.  Sa  densité  à  20"  est  de  1,6(JG.  Il  bout  vers  130".  La  den- 
«té  de  sa  va^xHiV  a  été  tîX)Uwe  égale  à  6,367. 

Affilier  percliloré  (éther  méthylique  ivrchloruré).  — .  C^C/^O. 

—  |ji(iuid«!  d'une  ode«r  cxtrènieinent  vive  et  sullÏMante,  et  d'une 
lensité  <l<î  J,504;  il  I»out  vus  100°.  M.  Regnault  a  trouvé,  pour 
la  donsit»;  de  la  vapt'ur  de  ce  coiq»» ,  le  noiribn;  4,670  qui  ne 

<1)  Amwl.  de  chini.  etdcphys.y  «.  1A\1,  p.  31)7, 
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s'accorde  pas  avec  une  condensation  en  2  volumes,  exigée  par  la 
formule  C"Ci^O  :  aussi  l'auteur  ii'a-t-il  analysé  qu'une  seule  fois 
un  produit  de  cette  composition  ,  qui  était  peut-être  un  mélange 
de  CCi*  (  Ibrmène  percliloré?)  avec  un  autre  produit  (phosgène 
bicliloré?). 

232.   Méther  sulfuré   (éther  hydrosulfurique  de  l'esprit  de 
bois,  sulfure  de  méthyle  ).  —  C^H^S.  —  On  le  prépare  très  faci- 
lement en  faisant  réagir  le  formène  chloré  sur  un-^  'lissolutir- 
de  monosulfure  de  potassium  dans  l'esprit  de  bol  ,  j,i'o- 

cure  pour  cela  ce  monosulfure  en  divisant  en  deux  parties  égales 
une  dissolution  de  potasse ,  saturant  l'une  avec  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  la  réunissant  à  l'autre  ;  il  faut  avoir  soin  de  n'y  pas 
mettre  en  excès  l'hydrogène  sulfuré.  Ensuite  on  place  la  disso- 
dution  de  sulfure  dans  une  cornue  tubulée  munie  d'une  allonge 
et  d'un  récipient ,  et  l'on  y  fait  arriver  un  courant  de  formène 
chloré  ;  ce  gaz  est  absorbé  en  grande  quantité.  On  chauffe  ensuite 
et  l'on  refroidit  convenablement  le  récipient.  Il  se  dépose,  dans 
le  résidu  ,  du  chlorure  de  potassium ,  et  l'on  recueille  un  liquide 
très  mobile  dont  l'odeur  est  des  plus  désagréables.  La  densité  de 
ce  liquide  est  de  0,845  à  21°  ;  il  bout  à  4V.  La  densité  de  s'a  va- 
peur a  été  trouvée  égale  à  2,115  (  Regnault). 

Méther  sidfuro-perchloré.  —  C^C'cS.  —  Le  chlore  attaque  aisé- 
ment la  substance  précédente ,  surtout  sous  l'influence  des  rayons 
solaires.  Le  produit  final  consiste  en  une  .liqueur  extrêmement 
fétide  qui  distille  sans  altération  et  parait  avoir  échangé  tout 
son  hydrogène  pour  du  chlore  (  Regnault  ). 

Genre  Acétol  RO. 

233.  Ce  genre  se  produit  par  la  déshydrogénation  du  g.  al- 
cool. 

Acétol  normal  (aldéhyde).  —  C^H'^O.  —  Ce  corps  se  forme 
lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'alcool  ou  d'éther  normal  à 
travers  un  tube  chauffé  au  rouge  obscur  ;  on  l'obtient  également 
en  traitant  l'alcool  normal  et  étendu  d'eau  par  du  chlore,  ou 
bien  en  distillant  l'alcool  normal  avec  un  mélange  de  peroxyde! 
de  manganèse  et  d'acide  sulf'uri({ue  (Doe:)creiner,  Liebig). 

Voici  comment  M.  Liebig  prescrit  de  le  préparer  :  on  distille 
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à  une  douce  chaleur  un  mélange  de  6  p.  d'acide  sulfurique ,  4  p. 
d'eau ,  4  p.  d'alcool  de  80  p.  c.  et  6  p.  de  peroxyde  de  manganèse 
en  poudre  fine.  La  cornue  doit  être  assez  spacieuse  pour  contenir 
environ  trois  fois  ce  mélange.  On  recueille  le  produit  dans  un 
récipient  entouré  de  glace  ;  quand  la  masse  ne  se  boursoufle 
plus,  on  décante  le  liquide  distillé  et  on  le  rectifie  sur  du  chlo- 
rure de  calcium.  Ainsi  obtenu,  il  renferme  encore  des  impuretés 
(alcool,  acétalcool ,  formalcool);  on  le  mélange  ensuite  avec  de 
l'éther  et  on  le  salure  par  du  gaz  ammoniac.  Il  se  sépare  bientôt 
des  cristaux  qu'on  lave  avec  de  l'éther,  et  qu'on  dessèche  à  l'air. 
Ces  cristaux  constituent  l'acétol  ammoniacal  ;  après  les  avoir 
dissous  dans  parties  égales  d'eau ,  on  les  distille  au  bain-marie , 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ,  et  on  reçoit  le  produit  dans 
un  récipient  entouré  de  glace.  Enfin  on  rectifie  ce  dernier  sur 
du  chlorure  de  potassium ,  en  ayant  soin  que  la  température  du 
bain  ne  s'élève  guère  au-dessus  de  25  ou  .30°. 

L'acétol  normal  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  d'une 
pdeur  suffocante  ;  il  bout  à  2VS  c.  Sa  densité  est  de  0,790  à  18"  ; 
à  l'état  de  gaz,  elle  est  de  1,532.  Il  se  mélange  avec  l'eau  en 
s'échaulfant  ;  il  se  mêle  aussi  en  toutes  proportions  avec  l'alcool 
et  l'éther.  Il  est  sans  action  sur  les  couleurs  végétales ,  s'en- 
flamme aisément  et  brûle  avec  une  flamme  pâle. 

Il  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  et  finit  par  se  convertir  en  acide 
acétique;  cette  transformation  est  surtout  rapide  sous  l'influence 
(lu  noir  de  platine. 

L'eau  chlorée  et  l'acide  nitrique  le  convertissent  également  en 
acide  acétique.  Le  chlore  et  le  brome  gaz«îux  le  transforment  en 
espèces  chlore';es  et  bromées  du  même  genre. 

A  la  longue  l'acétol  normal  se  convertit  spontanément  en  deux 
composas  polymères  C^H'^O^  et  C^ll'^0^ ,  par  la  réunion  de  plu- 
sieurs molécules. 

L'acide  sulfurique  concentré  s'épaissit  avec  ce  corps  et  finit 
par  h;  charbonner. 

Lorsfju'on  chauffe  sa  solution  aqueuse  avec  di;  la  jxjtasse 
causti(jue ,  le  mélange  no  tardt  pas  à  brunir,  et  il  s'en  sépare 
bientôt  un  corps  brun  clair  (jui  surnage  et  S(!  lais.se  tirer  en  fils 
comme  de;  la  rt';sine  {résine  d'aldclujdt'.).  Ce  même  produit  se 
forme  (juand  on  expo.se  à  l'air  une  solution  alcoolique  de  potasse. 
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Lorsque ,  dans  un  liquide  renfermant  de  l'acétol  normal ,  on 
verse  quelques  gouttes  d'ammor\iaque  ainsi  qu'une  quantité 
suffisante  de  nitrate  d'argent  pour  faire  disparaître  la  réaction 
alcaline,  et  qu'on  cliautfe  ensuite  le  mélange,  les  parois  du 
ballon  se  recouvrent  d'une  couche  miroitante  d'argent  métal- 
lique. L'oxyde  d'argent  chauffé  avec  l'acétol  se  réduit  également 
sans  dégagement  de  gaz  ;  en  même  temps  il  reste  en  dissolution 
un  sel  d'argent  soluble.  Si  l'on  traite  la  dissolution  de  ce  dernier 
par  de  l'eau  de  baryte ,  de  manière  à  précipiter  tout  l'oxyde 
d'argent,  et  qu'on  chauffe  le  précipité  dans  la  dissolution  du  sel 
de  baryte  nouvellement  formé ,  l'oxyde  d'argent  est  coniplé-- 
tement  réduit,  et  l'on  obtient  de  l'acétate  neutre  de  baryte. 
M.  Liebig  croit  pouvoir  conclure  de  ce  fait  que  le  sel  d'argent 
soluble,  produit  par  l'aldéhyde,  renferme  un  acide  particulier, 
Vficide  aldéhjdique  ou  acétenx  ,  le  même  que  \ acide  lampique  de 
Davy  et  Faraday  ;  mais  il  nous  semble  plutôt  que  le  sel  d'argent 
soluble  formé  dans  ces  circonstances  est 

l'acétol  argentique  C-{WAg)0  , 
semblable  à  l'acétate  argentique  C^([i^Ag)0\ 

En  effet,  on  a: 

SCSH-^O       +       A520      =     2C2(H3A(7)0    +     H20. 
Acétol  norm.        Ox,  d'arg.         Acétol  argent.  Eau. 

2C2(I13A(7)0     +     2(B«I1)0     =    C2(Il3Bfl)0    +      C2(H3Ba)02 
Acétol  argentiq.      Hydr.  de  bar.      Acétol  baiyt.  Acétate  baryt. 

+  H20  +  A</2. 

Notre  opinion  nous  paraît  d'autant  plus  fondée  que  la  dissor 
lution  des  soi-disant  aldéhydates  alcalins  brunit  par  la  chaleur 
en  produisant  un  corps  résineux ,  comme  le  fait  un  mélange  de 
potasse  et  d'acétol  normal.  D'après  cela  l'acide  lampique  ne 
serait  qu'un  mélange  des  espèces  normales  des  g,  lacétol ,  acétate 
et  probablement  aussi  formiate. 

Acétol  atitmoniacal  (  aldéliyde  ammoniatpie  ,  squs  - acétylite 
d'ammoniaque  ).  —  C^H''0,NH^  —  Ce  composé  cristallise  en 
rhomboèdres  assez  volumineux ,  incolores ,  brillants ,  transi)a- 
rents  et  très  réfiingents ,  qui  se  fondant  entre  70  et  80°  et  dis- 
tillent sans  altération  à  100"  ;  les  vapeurs  sont  inflammables.  Il 
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se  réduit  aisément  eu  poudre  ,  et  répand  une  odeur  de  térében- 
thine. Il  est  soluble  dans  l'eau;  la  solution  possède  une  réaction 
alcaline  et  brunit  le  curcuraa.  Il  s'altère  peu  à  peu  à  l'air 
(Liebig). 

Acétol  potassique.  —  G2(H^K)0.  —  Lorsqu'on  chauffe  légère- 
ment dy  potassiuiii  dans  l'acétol  normal ,  il  se  dégage  de  l'hy- 
drogène ,  pt  il  se  produit  un  liquide  sirupeux  qui  se  prend  dans 
le  vide  en  un  sel  blanc  doué  d'une  saveur  alcaline.  Cette  combi- 
naison est  soluble  dans  l'eau  et  réduit  les  sels  d'argent  à  l'aide 
de  la  chaleur  (Liejjig). 

Acétol  cirgentique  (  aldéhydate  d'argent).  —  C^WXg]Q.  — 
C'est  le  sel  d'argent  soluble  qu'où  obtient  en  chauffant  l'acétol 
ammoniacal  avec  de  l'oxyde  d'argent. 

Acétol  bçinjtique  (aldéhydate  de  baryte).  —  C2(H3Ba)0.  — 
Lorsqu'on  chauffe  ce  sel  avec  du  nitrate  d'argent  ou  de  mercure, 
il  se  sépare  du  métal  sans  qu'il  y  ait  effervescence;  la  dissolu- 
tion renferme  de  l'acétate  barytique  : 

234.  Acétol  trichloré  {ch\ova[  ,  chlor aldéhyde).  —  G2(HC/3)0, 
—  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  de  l'ajcûol  étendu  d'eau, 
il  ne  se  produit  que  de  l'A.  normal  et  de  raeide  hydrochlo- 
rique,  ainsi  que  de  l'acétate  pormal.  On  obtjeut  de  Y^-  trichloré 
si  l'on  fait  passer  le  chlore  dans  l'alcool  absolu  tant  qu'il  se  dé- 
veloppe de  l'acide  hydrochlorique  ;  si  l'on  arrête  l'opération 
avaut  ce  terme ,  il  se  produit  des  espèpes  chloi'ées  intermé- 
diaires O[WCl]0  et  C2(IFC/2)0  ,  appelées  autrefois  étlier  chloré 
pesant  ou  huile  chloralcoqli^uc  (Uegnault). 

Pour  convertir  eu  acétol  trichloré  200  grammes  d'alcool  nor- 
mal, il  limt  y  faire  passer  uu  courant  continu  di;  chlore  pendant 
12  à  15  heures;  au  coiuffîenceinent  de  l'opération,  on  entpurie 
d'eau  froide  la  conuie  (jui  contient  le  li(piid(;  ;  plus  lard  ou  favorise 
la  réaction  en  cliiiuU'aut  lé^èrenient  cplui-ci.  Uu  obtienf-  ainsi  uu 
liquide  huileux  ([ui  se  prejfd  spuveut  par  le  refroijdisçjçujeut  pji 
une  masse  cristallini!  (  hydrate  de  chloral);  oji  Ja  rectlUp  sur  do 
l'acide  suifurjtjue  concentré  et  sur  de  la  cjjaux  vive  (Liebig). 

L'acéUd  trichloré  l'st  incolore,  très  jluide  et  gr^ii  ^.)i  toucl)|un:  ; 
•SOU  odeur,  néjjétraijtcî  et  lUisa^Téablo ,  excitj)  le  larmoieuiont; 
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sa  saveur  est  d'abord  grasse,  puis  caustique;  il  produit  sur  le 
papier  une  tache  qui  ne  persiste  point.  Sa  densité  à  l'état  liquide 
est  de  1,502  à  18°  ;  à  l'état  de  gaz  elle  a  été  trouvée  égale  à  5,13 
—  4,086  (Dumas ).  Il  bout  à  +  94°  et  distille  sans  altération. 

Lorsqu'on  le  mélange  avec  un  peu  d'eau ,  il  se  concrète  au 
bout  de  quelque  temps  en  un  amas  de  cristaux  composés  de 
C-(HGi^)0  +  aq.  ;  par  une  plus  forte  addition  d'eau  ,  ces  cristaux 
se  dissolvent.  La  dissolution  cristallise  dans  le  vide  en  gros  cris- 
taux rhomboédriques  ;  elle  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent. 
L'acide  sulfurique  concentré  la  convertit  en  un  corps  insoluble 
qui  présente  la  même  composition  que  l'acétol  trichloré  liquide 
(  Regnau^t) ,  et  qui  appartient  probablement  à  l'une  des  modifi- 
cations isomères  produites  par  la  métamorphose  spontanée  de 
l'acétol  normal.  D'ailleurs,  l'acétol  trichloré  se  convertit  lui- 
même  à  la  longue  en  cette  modification  insoluble  (  chloral  inso- 
luble ). 

A  l'état  sec ,  les  cristaux  que  l'acétol  trichloré  donne  avec 
l'eau  distillent  sans  altération. 

L'acétol  trichloré  se  produit  aussi  dans  l'action  du  chlore  sur 
l'étlier  normal  (Malaguti). 

Lorsqu'on  distille  l'acétol  trichloré  avec  une  dissolution  de 
chaux  ou  de  potasse ,  on  obtient  du  formiate  ainsi  que  du 
formène  trichloré  qui  se  rend  dans  le  récipient  : 

C2(HCi3)0  -{-  (KII)O  =  C(HK)02  +  C(HCP). 

La  modification  insoluble  de  l'acétol  trichloré  donne  les  mêmes 
produits  de  décomposition  sous  l'influence  des  alcalis  caustiques. 
Lorsqu'on  place  quelques  fragments  de  cette  modification  dans 
un  tube  fermé  par  un  bout  et  courbé  en  siphon ,  qu'on  étire  la 
partie  ouverte  à  la  lampe ,  et  qu'on  chauffe  la  branche  qui  ren- 
ferme la  matière  dans  un  bain  d'huile  porté  à  200  ou  250°,  on 
voit  bientôt  ruisseler  le  long  des  parois  un  liquide  qui  se  rend 
dans  l'autre  branche,  et  qui  n'est  autre  chose  que  la  modification 
.  liquide  de  l'acétol  trichloré  (Regnault). 

Acétol  tribromé  (bronial).  —  C2(HBr^)0.  —  Le  brome  se  com- 
porte comme  le  chlore  avec  l'alcool  normal.  On  obtient  l'acétol 
tribromé  en  versant  peu  ta  peu  13,8  parties  de  brome  dans  1  p. 
d'alcool  normal  refroidi  par  de  la  glace;  puis  on  ajoute  au  mé- 
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lange 3  fois  son  volume  d'acide  sulfuri(|ue  concentré,  et  l'on  dis- 
tille. Il  se  produit  ainsi  une  huile  incolore  semblable  à  l'espèce 
chlorée  précédente.  Sa  densité  est  de  3,34.  Les  alcalis  caustiques 
le  convertissent  en  formiate  et  en  formène  tribromé.  Ce  liquide 
est  soluble  dans  l'alcool ,  l'éther  et  l'eau.  Sa  dissolution  aqueuse 
dpime  par  l'évaporation  spontanée  des  cristaux  semblables  au 
camphre  et  qui  renferment  C'-^(HB/^)0  +  2  aq.  (Lœwig). 

235.  Acétol  sulfuré  (monosulfure  d'éthérine  de  MM.  Lœwig  et 
Weidmann).  — C^H^S.  — ^  Lorsqu'on  abandonne  à  l'air  une  dis- 
solution alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  et  d'éthérilène 
bichloré  ,  il  se  produit  peu  à  peu  un  précipité  blanc  C-H*S  qui , 
suivant  les  circonstances ,  est  souvent  mélangé  de  petites  quan- 
tités de  soufre  et  d'élaïle  bisulfure.  (  Voir  g.  thionol ,  élaïle , 
étliérilène)  : 

Genre  Thionol  R+-O2. 

236.  Thiotiol  bisulfure  (  hydrosulfaîe  de  sulfure  d'éthérine, 
Aetlierin-Mercaptan  de  MM.  Lœwig  cl  Weidmann).  —  C-H^S^. — 
Lors(ju'on  mélange  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  po- 
tasse (KHjS  avec  de  l'éthérilène  bichloré  (liqueur  des  Hollandais) 
à  l'abri  de  l'air,  il  se  dépose  beaucoup  de  chlorure  de  potassium 
(182);  le  liquide  reste  incolore  et  acquiert  une  odeur  fort  désagréa- 
ble. A  la  distillation ,  il  s'en  dégage  un  peu  d'hydrogène  sulfuré , 
en  même  temps  qu'il  passe  un  liquide  alcoolique  qui  renferme 
la  combinaison  en  question.  La  solution  étendue  d'eau  donne 
avec  les  persels  de  fer  un  précipité  vert,  avec  les  sels  de  cuivre 
un  précipité;  bleu  ,  et  avec  ceux  de  plomb  un  précipité  jaune. 
Les  sels  d'argent  en  sont  précipités  en  jaune  ,  le  sublimé  corrosif 
en  blanc,  les  perchlorures  d'or  et  de  platine  en  jaune.  L'eau  ne 
tntnbit'  pas  la  .solution  alcoolique ,  mais  le  contact  de  l'air  la 
rend  peu  à  j)(;u  laiteuse. 

La  partii!  huihMJsi;  ([ui  reste  dans  lacoiinu!  se  .solidilie  parle 
refroidissement,  et  parait  renfermer  un  (■()r])s  GH^'*'S^  Si  l'on 
abandoime  à  l'air  h\  mélange  de  sulfhydrate  oX  d'éthérilène  hi- 
cliloré,  il  s'y  dépose  des  nocons  blancs  (|ni  paraissent  être  un 
mélange  d'élaïle  bisulfure  et  de  thionol  bisulfure. 
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Thionol  hisulfuro-hiplomhique.  —  C2(H<Pi2)S2.  —  C'est,  sui- 
vant 3IM.  Lœwig  et  Weidmann,  le  composé  jaune  que  les  sels  de 
plomb  précipitent  de  la  combinaison  précédente. 

Genre  ElaiU  RO'-». 

237.  Elaïle  bisulfure  (bisulfure  et  quadrisulfure  d'étliérinede 
MM.  Lœwig  et  Weidmann  ).  —  C-H''S2.  —  Lorsqu'on  abandonne 
pendant  quelques  jours  une  solution  alcoolique  d'éthérilène  bi- 
chloré  et  de  bisulfure  potassique ,  il  se  dépose  une  poudre  blanche 
C^H'^S'  en  même  temps  qu'il  se  produit  du  chlorure  de  potas- 
sium (182). 

C'est  un  corps  amorphe,  d'une  odeur  et  d'une  saveur  dou- 
ceâtres. Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  fort  peu  soluble  dans  l'al- 
cool. Il  fond  à  quelques  degrés  au-dessus  de  100°,  et  brûle  avec 
une  flamme  bleue.  A  la  distillation  sèche,  il  entre  en  ébullition 
en  donnant  des  produits  sulfurés  et  un  résidu  de  charbon.  Une 
solution  concentrée  de  potasse  caustique  ne  l'attaque  pas  àl'ébul- 
lition.  L'acide  nitrique  fumant  le  convertit  en  un  acide  cristalli- 
sable  [Halbschwefelaetherin-Schwefelsaeure  deh.  et  W.  )  dont  la 
composition  n'est  pas  bien  connue  (G-H^S-0^?). 

Le  trisulfure  et  le  quintisulfure  de  potassium  paraissent  don- 
ner, avec  une  solution  alcoolique  d'éthérilène  bichloré,  le  corps 
C^H^S^  (quintisulfure  d'éthérine ,  L.  et  W.);  l'acide  rfitriqqe 
fumant  produit  avec  ce  dernier  de  l'acide  sulfuriqi^e  et  le  même 
acide  cristallisable  (176). 

Genre  Acétate  RO^. 

238.  Ce  genre  se  produit  par  l'action  des  agents  oxygénants 
sur  les  g.  alcool  et  acétol  ;  on  l'obtient  en  outre  par  la  distillation 
sèche  des  matières  ligneuses  (  acide  pyroligneux  ) ,  par  l'action 
de  la  potasse  en  fusion  sur  les  g.  succinate ,  tartrate ,  malate 
(  4"  fam.) ,  citrate  (6'  fam.) ,  oléate  (18"  faip.) ,  ainsi  que  dans 
beaucoup  d'autres  circonstances.  Toutes  les  espèces  du  g.  acétate 
se  décomposent ,  sous  l'influence  des  alcalis  et  de  la  chaleur,  en 
acide  carbonique  et  en  espèces  dérivées  du  g.  formène  (197). 

Acétate  normal  (  acide  acétique,  vinaigre  ).  —  C'^H^O".  — 
Lorsque  l'alcool  et  eu  général  les  liquides  spiritueux  se  trouvent 
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en  contact  avec  lair,  dans  des  circonstances  convenables,  ils 
s'acidifient  prompîement  en  se  convertissant  en  vinaigre.  Cette 
transformation  est  surtout  favorisée  par  une  température  de  2a 
à  3û  ',  ainsi  que  par  le  contact  de  l'alcool  avec  des  ferments,  c'est- 
à-dire  avec  des  matières  organiques  qui  se  trouvent  elles-mênnes 
dans  un  état  de  décomposition.  On  exécute  cette  opération  en 
gi'and  dans  des  tonneaux  qui  sont  percés  de  trous  à  leur  pour- 
tour et  remplis  de  copeaux  de  hêtre  destinés  à  multiplier  la  sur- 
face du  liquide  alcoolique  qu'on  verse  par-dessus,  et  à  en  aug^ 
menter  les  points  de  contact  avec  l'oxygène.  Ces  tonneaux, 
placés  dans  des  étuves  chauffées  à  25"  environ ,  reçoivent  un 
mélange  de  1  p.  d'alcool,  5  p.  d'eau,  et  1/1000  environ  de 
levure  de  bière  ou  de  vinaigre  ;  on  soutire  ce  mélange  à  plu- 
sieurs reprises  et  on  lui  fait  traverser  les  copeaux ,  de  manière 
qu'il  se  trouve  entièrement  transformé,  au  bout  de  36  heures, 
en  vinaigre,  si  l'accès  de  l'air  a  été  suffisant. 

L'acide  acétique  du  commerce  (  acide  pyroligneux  )  s'obtient 
dans  la  distillation  sèche  du  bois  ;  le  produit  brut  est  accom- 
pagné de  matières  goudronneuses  qu'on  en  sépare  par  décanta- 
tion. La  partie  aqueuse  et  acide ,  après  avoir  été  soumise  à  une 
nouvelle  distillation ,  est  convertie  en  sel  de  chaux  ou  de  soude , 
qu'on  purifie  d'abord  pour  le  décomposer  ensuite  par  de  l'acide 
sulfurique  concentré.  On  refroidit  le  produit  de  la  distillation 
à  —  4  ou  ô",  de  manière  à  obtenir  des  cristaux ,  d'où  l'on  décante 
alors  les  parties  liquides. 

Cet  acide,  sans  contredit  un  de  ceux  qui  offre  le  plus  d'inté- 
rêt ,  cristallise  au-dessous  de  -|-  17"  en  lames  ou  en  tables  trans- 
parentes ,  d'un  grand  éclat  ;  au-dessus  de  cette  température ,  il 
fond  en  un  liquide  incolore  et  limpide,  d'une  densité  do  l,0()'i. 
S(jn  odeur  est  particulière  ,  acide  et  suffocante  ;  mais  délayée 
dans  beaucoup  d'air  elle  est  agréable.  Il  a  une  saveur  trtis 
acide,  rougit  fortement  l(i  tournesol,  et  est  presque  aussi  corrosif 
que  ((M-tiiins acides  minéraux  ;  du  moins  il  détermine  une  vésica- 
tion  (juanddM  rap[)liquesur  lapcau.  llattinîTlannidité  de  l'air  et 
se  iiific  ('11  toutes  proportions  avec  l'eau  et  l'alcoi»!  ;  il  a  la  pro- 
l)riété  singulière  d'augmenter  de  densité  (|uan(l  on  y  ajoute  de 
l'eau  jus(|u'ii  une  certaine  (piantité  ,  lafiuelhM'fant  dépassée,  su 
densité  diminue  au  contraire.  Son  njaxinmm  de  densité  est  de 
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1,079  et  correspond  à  un  acide  C2H<02  +  aq.  ;  on  obtient  celui-ci 
en  mélangeant  77,2  d'acide  cristallisé  avec  22,8  p.  d'eau;  cet 
hydrate  bout  à  104°,  tandis  que  l'acide  sec  et  cristallisable  n'entre 
en  ébuUition  qu'à  120°.  Sa  vapeur  pèse  2,7,  suivant  M.  Dumas 
(123);  elle  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue. 

Il  dissout  le  camphre ,  les  résines  ,  la  fibrine  et  plusieurs 
autres  substances. 

Quand  on  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  obscur,  on  obtient  de  l'acétone ,  du  formène  ,  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'eau,  et  quelquefois  aussi  un  dépôt  de  charbon. 
On  a  en  effet  : 

C^IHO^  =  C02  -f  CH^ 
2C2H<02  =  C02  +  1120  +  C3H60. 

L'acide  sulfurique  concentré  exerce  sur  lui  une  action  particu- 
lière (248).  Le  chlore  produit  de  l'acétate  trichloré  (239).  L'acide 
nitrique  ne  l'attaque  pas  sensiblement.  L'acide  périodique  le 
convertit  en  formiate  normal  en  passant  à  l'état  d'acide  iodique 
et  en  mettant  de  l'iode  en  liberté. 

Les  acétates  métalliques  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau  ; 
ils  fournissent,  à  la  distillation  sèche,  de  l'acétone,  du  formène 
etd'auires  gaz  (acide  carbonique,  oxyde  de  carbone)  qui  varient 
suivant  la  nature  du  métal. 

On  les  reconnaît  aisément  à  l'odeur  acide  et  caustique  qu'ils 
développent ,  à  l'état  sec  ,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique. 

Acétate  ammoniacal.  -  C^H'O^,^!^.  —  Lorsqu'on  sature  l'a- 
cide acétique  cristallisable  par  du  gaz  ammoniac,  on  obtient  un 
sel  blanc  inodore,  très  sulubledans  l'eau  et  l'alcool. Ce  produit, 
employé  depuis  longtemps  en  médecine,  était  connu  autrefois 
sous  le  nom  d'  esprit  de  Mindcrer. 

La  chaleur  le  décompose  en  ammoniaque  et  en  un  sel  acide 
qui  cristallise  en  aiguilles  radiées  très  déliquescentes. 

Acétate  potassique  (terre  foliée  de  tartre).  —  C-(H^K)0^.  —  Il 
se  rencontre  dans  la  sève  de  certaines  plantes.  On  le  prépare  en 
saturant  l'acide  acétique  par  du  carjjonate  de  potasse,  et  évapo- 
rant la  solution.  Il  cristallise  difficUement  en  aiguilles  minces  et 
confuses  ;  par  l'évaporation  on  l'obtient  ordinairement  en  pail- 
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lettes  blanches  et  grasses  au  toucher.  Il  est  fort  déliquescent ,  et 
se  dissout  aisément  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Mélangé  avec  de  l'acide  arsénieux  et  'soumis  à  la  distdlation 
sèche,  il  produit  de  l'alcarsine  (liqueur  fumante  de  Cadet),  du 
formène,  de  l'hydrogène  arséniqué ,  de  l'acide  carbonique,  de 
l'eau  et  de  l'acétone.  (Voir  Quatrième  Famille,  G.  Alcarsine.  ) 

Il  est  neutre  au  papier.  D'après  M.  Thomson,  il  existe  un  sel 
acide  qu'on  obtient  en  évaporant  dans  le  vide  un  mélange  d'équi- 
valents égaux  d'acide  acétique  et  d'acétate  potassique. 

Acétate  sodiqiie  (  terre  foliée  minérale  ).  —  C'^(H^Na)0-  +  3  aq. 
—  Il  s'obtient  en  gros  prismes  obliques  à  base  rhombe ,  tronqués 
sur  les  angles  et  sur  les  arêtes  latérales;  il  s'eftleurit  dans  l'air 
sec  et  se  dissout  dans  3  p.  d'eau  froide  et  dans  son  propre  poids 
d'eau  bouillante.  Il  est  moins  soluble  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est 
amère  et  piquante  sans  être  désagréable.  Quand  on  le  chauffi; , 
il  commence  par  fondre  dans  son  eau  de  cristallisation. 

Acétate  barytiqiie. —  G^(H'*Ba)0-  +  "?  aq.  —  On  peut  l'obtenir 
en  traitant  par  l'acide  acétique  une  dissolution  de  sulfure  de 
baryum.  Ses  cristaux  ressemblent  à  ceux  de  l'acétate  de  plomb  ; 
il  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Acétate  calcique.  —  C^(H^Ca)0-  +  ?  aq.  —  On  l'obtient  en 
aiguilles  prismatiques  d'un  éclat  soyeux  et  qui  s'eftleurissent 
dans  l'air  sec.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Acétate  ahiminiqtie . —  Ce  sel  est  employé  comme  mordant  dans 
la  fabrication  des  toiles  peintes;  il  est  incristallisable.  gommeux , 
déli(}uescent ,  styptique  et  très  astringent.  La  chaleur  le  décom- 
pose aisément  en  en  expulsant  de  l'acide  acétique.  Lorsqu'on 
chauffe  une  solution  concentrée  de  ce  sel ,  additionnée  de  sulfate 
d(;  potasse  ou  de  soude ,  elle  se  prend  en  une  gelée  blanche  qui  se 
redissout  et  disparaît  par  le  refroidissement  ;  la  dissolution  du 
sel  pur  ne  pré.sente  pas  cette  propriété  (Cay-Lussac). 

Acétate  zinciquc.  —  Il  cristallise  en  lames  nacrées. 

Acétate  ferreux.  —  Aiguilles  soyeuses  et  incolores,  très  sohi- 
blcs,  (!t  (jui  attirent  l'oxygène  d(^  l'air  avec  avidilf'. 

Acétate  ferriqiie  (bouillon  noir).  —  (ï'est  un  proiinil  noir,  non 
crisîallisahic,  cpii  s'eriq)loi(ulaiis  la  teintun^ 

Acétate  plomhique  (sel  ou  sucre  de;  saturncî).  — i7(WV/i){)-  -f- 
2  aq.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  l'o.vydc  de  plomb  dans  l'acide 
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acétique ,  ou  en  faisant  agir  celui-ci  conjointement  avec  l'oxy-- 
gène  de  l'air,  sur  le  plomb  métallique.  Il  cristallise  en  prismes 
allongés  à  4  pans ,  terminés  par  des  sommets.dièdres  ;  leur  saVeur 
est  à  la  fois  sucrée  et  astringente  ;  ils  sont  efflorescents ,  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool,  et  très  vénéneux.  Leur  dissolution  rougit 
légèrement  le  tournesol  et  verdit  le  sirop  de  violette  ;  ils  fondent 
à  ôT'S  en  abandonnant  leur  eau  de  cristallisation.  A  froid, 
l'ammoniaque  caustique  n'en  précipite  pas  la  dissolution  aqueuse, 
mais  elle  là  transforme  en  sel  surbasique  ;  si  l'on  ajoute  un 
grand  excès  d'ammoniaque ,  en  chauffant  le  mélange ,  il  se  dépose 
des  cristaux  d'oxyde  de  plomb. 

Il  existe  plusieurs  acétates  surbasiques  à  base  de  plomb  ;  ce 
sont  : 

/iC2(H3f5)02  +  Pfc2o  Sel  sesqui-surbasique. 
C2(H3p&)02  4-  Vb'^0  —  tri-surbasique. 
2C2(H3P6)02  -|-6Pt20  —  sex-suibasique. 

Dans  ces  sels ,  le  rapport  du  métal  contenu  dans  le  sel  neutre 
est  à  celui  de  l'oxyde  de  plomb  comme  1  :  1  2,  1  :  2,  1  :  5.  Ils 
renferment  donc,  en  somme,  par  rapport  à  1  éq.  d'acétate, 
1  1,2,  3  et  6  éq.  de  plomb. 

Acétate  scsqm-siirphmbiqiie.  —  [i£-[WPb)0'^  -f  P62O].  —  On 
l'obtient  en  chauffant  l'acétate  plombique  dans  une  capsule  jus- 
qu'à ce  que  la  matière  fondue  se  soit  convertie  en  une  masse 
blanche  et  poreuse  ;  on  dissout  ce  résidu  dans  l'eau ,  et  on  éva- 
pore le  liquide  à  cristallisation.  Il  se  produit  ainsi  des  lames 
nacrées  qui  partent  d'un  centre  commun  ;  elles  sont  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool  ;  leur  dissolution  possède  une  réaction 
alcaline.  Mise  en  digestion  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  elle  donne 
les  deux  sels  surbasiques  que  nous  allons  décrire. 

Acétate  tri-surjdoinbique  (  extrait  de  saturne).  —  [C2(H^P6)0^-f- 
P6^0].  —  On  l'obtient  à  l'état  cristallisé  en  abandonnant  à  elle- 
même  une  dissolution  du  sel  neutre  ,  saturée  à  froid  et  mélangée 
avec  le  cinquième  de  son  volume  d'ammoniaque.  On  le  produit 
également  en  mettant  7  p.  de  litharge  en  digestion  avec  une 
dissolution  de  G  p.  d'acétate  neutre  cristallisé.  Le  nouveau  sel 
tri-surbasique  s'obtient  en  longues  aiguilles  soyeuses ,,  anhydi'es 
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et  très  solubles  dans  l'eau.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Sa  dis- 
solution aqueuse  est  troublée  par  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Acétate  sex-surplombique.  —  [2C'(H3P6)0^  +  ôP^^q]  .  _  Le  sel 
précédent ,  précipité  par  l'ammoniaque  ,  donne  une  poudre 
blanche  encore  plus  basique  ;  on  l'obtient  aussi  en  faisant  digérer 
avec  de  l'oxydé  de  plomb  la  solution  du  sel  tri-surbasique.  Le 
précipité  blanc .  examiné  au  microscope  ,  présente  un  aspect 
cristallin.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Acétate  cuprique.  —  C^H^Cj<-)0^  +  aq.  —  Sous  le  nom  de 
verdet ,  on  rencontré  dans  le  commerce  un  produit  vert  foncé 
cristallisé  en  prismes  rhomboïdaux  ,  légèrement  efflorescents ,  et 
qu'on  obtient  en  dissolvant  dans  du  vinaigre  distillé  le  vert-de- 
gris  ou  acétate  de  cuivre  surbasique.  Ce  verdet  est  très  vénéneux; 
il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'alcool  et  dans  5  fois  son 
poids  d'eau  bouillante  ;  la  solution  aqueuse  étendue  se  décom- 
pose par  l'ébullition  ,  en  laissant  déposer  un  sel  tri-sm'basique. 
Bouillie  avec  du  sucre,  la  dissolution  du  verdet  dépose  du  pro- 
toxide  de  cuivre  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  ;  il  se  dégage 
en  même  temps  bieaucoup  d'acide  acétique ,  et  il  reste  en  disso- 
lution un  sel  de  cuivre  particulier. 

Quand  on  chauffe  brusquement  les  cristaux  ,  ils  s'enflamment 
et  brûlent  avec  une  belle  flamme  verte. 

Le  vert  de  Schweinfurt  ou  vert  de  Vienne,  qu'on  emploie  en 
peinture,  est  une  combinaison  de  1  éq.  d'acétate  et  de  3  éq.  d'ar- 
sénite  de  cuiVre. 

11  existe  plusieurs  acétates  surbasiques  à  base  de  cuivre  ;  ce 
sont  : 

Rapport  doTb  de 

raci;tate 
à  Pfc  de  Toxyile. 

2C2'113C»)02  4-  Cu^O.  Sel  bi-suibasique.  .  .  1:1. 

6C2(H-'Cm)02  -|-  (^ii'^O-    —   sesfiui-suibusiquc.  1  :  1/2. 

C\IVCh,(J^  -f  <-"^^-  ~   Ui-smbasiqiic.  .  .  1:2. 

Acétate  ^î-.ç»rc«ifrj«ïMC  (  vert-dt>-gris).  —  [2C2(IPC'/)02-|-C»20 
jf.  6  a(|.  J  —  On  préparé  ce  sel  en  gi-and  en  ab^indonnant  à  l'air 

(les  la s  de  cuivre  empih'H'S  avec  du  marc  de  raisin,  ou  avec 

(!(»  luorcf^ux  (le  drap  trenqtés  dans  du  vinaigi-e.  11  cristallise  en 
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paillettes  bleues  ;  l'eau  .'(?  décompose  en  sel  sesqui-surbasique  et 
en  sel  neutre. 

Le  vert-de-gris  du  commerce  est  d'ailleurs  un  mélange  de  ces 
trois  sels  surbasiques. 

Acétate  sesqin-snrcwivrique. —  [4C-(H^Cî<)02  -\-  Cti-O  -f  6  aq.]. 
—  Il  cristallise  d'une  manière  peu  régulière.  On  l'obtient  en 
versant  de  l'ammoniaque  par  petites  portions  dans  une  dissolu- j 
tion  concentrée  et  bouillante  d'acétate  neutre,  jusqu'à  ce  que 
le  précipité  qu'elle  forme  se  dissolve;  le  sel  se  dépose  en  masse 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  On  se  le  procure  aussi  en 
lessivant  le  vert-de-gris  ordinaire  avec  de  l'eau  tiède  et  abandon- 
nant la  solution  à  l'évaporation  spontanée.  Sa  solution  se  décom- 
pose par  l'ébullition.  Les  cristaux  dégagent  3  éq.  d'eau  =  10,8 
p.  c.  par  la  dessiccation  à  100°. 

Acétate  tri-sur cxdvrique.  —  [C^(H^Cî/)0'^  -\-  Cti^O  -{-  aq.  ].  — 
On  l'obtient  en  mettant  de  l'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  en  diges- 
tion avec  de  l'acétate  neutre.  Il  parait  que  c'est  le  plus  stable  des 
acétates  de  cuivre.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  vert 
clair.  L'eau  bouillante  le  convertit  en  acétate  neutre  et  en  un  sel 
surbasique  qui  paraît  renfermer  encore  plus  de  cuivre  que  les 
sels  précédents. 

Acétate  arfjcntiqve.  —  C^[lPAg)0'.  —  Aiguilles  flexibles  et  na^ 
crées  ,  peu  solubles  dans  l'eau  ,  et  ne  renfermant  pas  d'eau  de 
cristallisation. 

239.  Acétate  trichloré  (acide  chloracétique  ).  — C^[CP}1)0'^. — 
L'A.  normal  est  lentement  attaqué  par  le  chlore  à  la  lumière  dif- 
fuse ;  mais  au  soleil  la  décomposition  est  rapide  ;  il  se  produit  de 
l'acide  hydrochlorique  ,  du  phosgè'ne  bichloré ,  de  l'acide  carbo- 
nique, de  l'oxalate  normal,  de  l'acétate  trichloré,  ainsi  qu'une 
liqueur  éthérée  qui  renferme  du  chlore. 

M.  Dumas  introduit  du  chlore  sec  dans  des  flacons  à  l'émeride 
de  5  ou  6  litres,  avec  9  décigrammes  d'acide  acétique  cristalli- 
sable  par  litre  de  chlore.  Les  bouchons  étant  fixés,  on  abandonne 
les  flacons  dans  un  endroit  où  ils  puissent  recevoir  les  rayon? 
directs  du  soleil.  Bientôt  on  voit  se  déposer  sur  les  i)arois  deî 
flacons  une  espèce  de  givre  qui  constitue  l'acétato  trichloré  ov 
acide  chloracétique.  On  passe  de  l'eau  dans  les  flacons  et  l'oi 
expose  la  dissolution  dans  le  vide;  l'acide  oxalique  cristallise  l( 
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premier,  puis  l'acide  chloracétique  :  celui-ci  donne  naissance 
ordinairement  k  de  beaux  cristaux  rhomboédriques.  Si  la  liqueur 
refuse  de  cristalliser ,  on  la  distille  avec  une  certaine  quantité 
d'acide  phosphorique  anhydre  qui  s'empare  d'un  peu  d'eau  ,  et 
qui  décompose  l'acide  oxalique  sans  agir  en  rien  sur  l'acide 
chloracétique.  On  place  ensuite  les  cristaux,  dans  le  vide,  sur 
quelques  doubles  de  papier  Joseph  ,  où  ils  se  dépouillent  alors 
de  l'acide  acétique  qu'ils  pourraient  encore  contenir  (  Du- 
mas ). 

L'A.  trichloré  est  incolore ,  doué  d'une  faible  odeur  à  froid  ; 
d'une  saveur  caustique  et  âpre  ;  très  déliquescent ,  et  par  consé*- 
quent  très  soluble  dans  l'eau.  Il  blanchit  la  langue  ,  a  la  façon 
de  l'eau  oxygénée.  Mis  en  contact  avec  la  peau,  il  la  désorganise 
et  détermine  une  véritable  vésication.  Sa  vapeur  est  très  suffo- 
cante ;  la  densité  en  a  été  trouvée  égale  à  5,3. 

11  est  franchement  acide  et  ne  blanchit  pas  les  couleurs  végé- 
tales. 11  fond  a  46",  et  bout  entre  195  et  200'  sans  s'altérer.  Sa 
densité  à  l'état  solide  est  de  l  ,617. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré ,  il  donne  de  l'a- 
cide hydrochlorique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbo- 
nique; mais  une  grande  partie  de  l'A.  trichloré  échappe  à  la 
décomposition  et  vient  cristalliser  dans  les  tubes  en  rhomboèdres 
très  réguliers. 

Quand  on  fait  bouillir  ensemble  de  l'A.  trichloré  et  un  excès 
d'ammoniaque,  il  se  dégage  du  formène  trichloré  et  du  carbo- 
nate d'ammonia(iue.  C2(HCP^,0'-  se  décompose  en  C(IICP)  -{-  C0-. 
Les  acétates  non  chlorés  se  déconqiosent  sous  l'influence  de  la 
chaleur  et  des  alcalis  en  formène  normal  et  acide  carbonique. 

Les  A.  trichlorés  à  base  de  métaux  sont  en  général  solubles 
dans  l'eau.  Nous  avons  déjà  parlé  de  l'action  du  potassium  sur 
ces  corps  (139). 

Acélate  trichloro -potassique  (  chloracétate  de  potas.S(.' V  — 
C2(C^K)02.  —  C'est  un  sel  très  facile  à  obtenir.  11  sulTit  de  neu- 
traliser l'acide  chl()racéli(iue  par  du  carbonate  de  potasse  et  d'a- 
bandonncr  la  Tuim  ur  a  une  évaporalion  spontanée;  le  sel  cris- 
tallise en  libres  soyeusesiiui  n<!  sont  pas  (léli<|uescentes(binnas). 
M.  Lelijane  a  oht(;nu  (■(;  sel  en  faisant  Ix.uiliir  racéta'cool 
IH-rchloi-é  (A'  famille;  avt-c  de  la  potasi-e. 

•23 
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Acétate  trichloro-aminoniacal  ( chloracétate  d'ammoniaque). 

—  C2(C/3H)O^NH3  +  ?  aq.  —  Sel  crislallisable. 

Acétate  Irichloro  -  orgentique  (  chloracétate  d'argent  ).  — 
Ç?[Ç>ï^k(j]0^.  ' —  Si  l'on  met  de  l'oxyde  d'argent  humide  dans 
une  dissolution  concentrée  et  froide  d'acide  chloracétique ,  on  le 
voit  se  transformer  en  paillettes  grises.  Par  l'addition  d'un  peu 
d'eau ,  le  sel  se  dissout ,  et  si  l'on  évapore  la  liqueur  à  froid  dans 
le  vide  sec  et  à  l'abri  de  la  lumière ,  on  obtient  de  petits  cristaux 
gi-enus.  Ce  sel  est  peu  soluble  et  très  altérable  à  la  lumière. 
Chauffé  sur  une  feuille  de  papier,  il  fuse  brusquement  en  répan- 
dant des  vapeurs  douées  de  l'odeur  de  l'acide  chloracétique ,  et 
en  laissant  pour  résidu  des  végétations  de  chlorure  d'argent  pur 
(Dumas). 

Genre  Formométhol  RO^. 

240.  Formométhol  normal  (  éther  formique  de  l'esprit  de  bois, 
formiate  de  méthylène).  —  C^H^O^.  — Lorsqu'on  distille  du 
formiate  de  soude  bien  sec  et  du  sulfométhol  normal ,  on  obtient 
pour  résidu  du  sulfate  de  soude ,  et  il  passe  du  formométhol 
normal. 

Cet  éther  est  liquide ,  très  fluide,  plus  léger  que  l'eau  et  beau- 
coup plus  volatil.  11  possède  une  odeur  éthérée  et  bout  entre  36 
et  38".  La  potasse  le  convertit  en  formiate  potassique  et  en  mé- 
tliol  normal  (Dumas  et  Péligot  ). 

Formométhol  cA/ore  (oxychlorocarbonate  d'oxyde  de  méthyle). 

—  G-(H^C/)0^.  —  Lorsqu'on  fait  arriver  du  métliol  normal  dans 
un  ballon  rempli  de  phosgène  bichloré ,  la  température  s'élève 
beaucoup ,  et  la  réaction  se  termine  en  quelques  instants.  Elle 
fournit  de  l'acide  hydrochlorique ,  ainsi  qu'une  huile  pesante 
qu'on  sépare  par  de  l'eau.  On  rectifie  ce  produit  sur  un  grand 
excès  de  chlorure  de  calcium  et  de  massicot. 

cii^o  +  ccTO  ^  c2(n3c/)o2  +  lici. 

Cette  huile  est  incolore,  très  fluide,  d'une  odeur  pénétrante, 
plus  pesante  et  plus  volatile  que  l'eau.   Elle  brûle  avec  unej 
flamme  verte.  L'ammoniaque  gazeuse  la  convertit  en  uréthylaiif' 
normale  (Dumas  et  Péligot). 
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Genre  Ethylale  RO^ 

241.  Il  se  produit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'alcool 
sulfuré. 

Etinjlate  sulfuré  (acide sulfo-sulféthylique). — C^H^SO^  +  aq. — 
Nous  avons  déjà  eu  l'occasion  de  dire  quelques  mots  de  l'action 
de  lacide  nitrique  sur  l'alcool  sulfuré  (176).  Lorsqu'on  fait  agir 
l'acide  nitrique  de  1,23  sur  ce  corps,  en  chauffant  légèrement  le 
mélange ,  la  réaction  est  violente ,  il  se  dégage  beaucoup  de  va- 
peurs rouges,  et  il  se  produit  une  huile  plus  pesante  que  l'eau, 
tandis  que  la  partie  aqueuse  retient  un  acide  particulier  qui  parait 
avoir  la  composition  indiquée.  On  évapore  au  bain-marie  cette 
partie  aqueuse ,  on  traite  le  résidu  par  du  carbonate  de  plomb  ou 
de  baryte,  et  l'on  concentre  le  liquide  fdtré;  puis,  quand  il  a 
cristallisé,  on  décompose  la  solution  par  de  l'hydrogène  sulfuré. 
9n  évapore  de  nouveau  au  bain-marie  la  partie  filtrée.  On  obtient 
ainsi  un  liquide  huileux  où  se  produisent ,  au  bout  de  quelque 
temps,  des  cristaux  incolores  et  transparents.  Leur  saveur  est 
îcide  et  d'un  arrière-goùt  fort  désagréable  ;  ils  n'ont  pas  d'odeur 
ît  ne  sont  pas  volatils  sans  décomposition  (Lœwig  et  Weidmann, 
H.  Kopp). 

Ethylatesidfuro-potassique.—  C\WK]SO'^+  aq.  —  MM.  Lœ- 
wig et  Weidmann  ont  obtenu  ce  sel  en  saturant  l'acide  par  du 
L'arbonate  de  potasse;  il  s'est  déposé  dans  la  solution,  saturée  à 
l'ébullition ,  à  l'état  de  cristaux  lamellaires ,  incolores  et  transpa- 
rents, très  solubles  dans  l'eau  et  moins  solubles  dans  l'alcool.  Il 
fond  par  réchauffement  et  finit  par  se  décomposer.  Il  cristal- 
lise avec  1  éq.  d'eau. 

Elhylate  sulfuro-barytique.  —  C^^H^Ba^SO^  -f  aq.  —  Il  cristal- 
lise en  tables  rhombes ,  incolores  et  transparentes. 

Ethylale  sulfuro-plomhique.  —  C2JI*P^^S02  -j-  aq.  —  Sel  cris- 
tallisable  pi.'U  .soluJjh^  dans  l'alcool  et  cristal lisablu,  renfermant 
1  VA\.  d'eau  qu'il  dégagea  120"  (l). 

(1)  M.  Lœwif;  roprOscnlc  ce  sol  p:ir  C^Il'ZO'S^P^^îO  =  C2(H«P/>)0'S; 
in;iis  les  aiiiilyses  (IoiiimmU  tfnijnms  moins  d'Iiviliofii'nc,  do  inaniôiL'  que 
noire  formule  piésenle  plus  de  vraiseuiblaiite.  Il  en  est  de  même  quunt 
aux  autres  élli)lates  sulfurés. 
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La  matière  huileuse  qui  se  produit  dans  l'action  de  l'acide  ni- 
trique sur  l'alcool  sulfuré  renferme ,  suivant  MM.  Lœwig,  Weid- 
mann  et  Kopp ,  C^H"^S-0'^  (schwefligsaures  Schwefelaethyl);  mais 
il  nous  semble  plutôt  qu'elle  contient  C2H<S0 ,  attendu  qu'une 
action  prolongée  de  l'acide  nitrit[ue  la  convertit  en  éthylale  sul- 
furé; celui-ci  renfermerait  d'après  cela  C^H^SO-  +  aq.,  elles 
sels  métalliques  retiendraient  à  100°  1  éq.  d'eau  de  cristallisa- 
tion ,  comme  nous  l'avons  admis. 

Cette  matière  huileuse  est  attaquée  par  la  potasse  en  donnant 
de  l'alcool  normal ,  un  liquide  C^H'^S^  (  bisulfure  d'éthyle  )  et  un 
sel  de  potasse  C^H'^K^S^O^  (doppelt  schwefelaethylschwefelsaures 
Kali);  cette  dernière  formule  est  évidemment  inexacte,  et  ne 
saurait  être  admise. 

Genre  Carbomélhylate  RO^, 

242.  Il  se  produit  par  la  combinaison  directe  du  gaz  carbo- 
nique CO^  ou  du  sulfure  de  carbone  CS^  avec  le  méthol  normal 
sous  l'influence  des  alcalis. 

Carbovicthylatc  baryiique.  —  C*(H^Ba)0^.  —  La  dissolution  de 
baryte  dans  l'esprit  de  bois  absolu  étant  soumise  à  l'action  de 
l'acide  carbonique  sec,  donne  immédiatement  naissance  à  un 
précipité  blanc  un  peu  nacré  qui ,  lavé  avec  de  l'esprit  de  bois, 
consiste  tout  entier  en  carbométhylate  de  baryte  pur  : 

2CIi<0  +  Ba^O  +  2C02  =  2C\lPBa)0^  +  H^O. 

Ce  sel  est  insoluble  dans  l'esprit  de  bois  et  dans  l'alcool  ;  il  se 
dissout  au  contraire  très  bien  dans  l'eau  froide  ;  mais  la  liqueur 
abandonnée  cà  elle-même  se  trouble  bientôt ,  en  précipitant  une 
quantité  considérable  de  carbonate  de  baryte  et  en  laissant  déga- 
ger de  l'acide  carbonique.  La  liqueur  se  boursoufle,  écume,  et, 
au  bout  de  quelques  heures ,  le  carbomélhylate  de  baryte  a  dis- 
paru ;  il  n'y  reste  absolument  que  de  l'eau  et  du  carbonate  de 
baryte.  On  favorise  singulièrement  cette  réaction  par  une  éléva- 
tion même  peu  considérable  de  température.  Dans  l'eau  bouil- 
lante, la  décomposition  est  instantanée  (Dumas  et  Péligot). 

CarbométhyUile  hisiilfnro-j^dirKsicjue  (  sulfocarbométhylate  de 
potasse).  —  C2(IFK)(S2()).  —  Quand  on  mot  du  sulfure  de  car- 
bone dans  une  dissolution  de  potasse  dans  l'esprit  de  bois,  il  se 


DEUXIÈME   FAMILLE.  357 

forme  un  sel  qui  cristallise  en  fibres  soyeuses  et  qui  présente  lu 
composition  indi(iuée  (Dumas  et  Péligot). 

Carbomélhylute  bisalfuro-plombique  (  sulfocarbométhylate  de 
plomb).  — Il  renferme  C2(H3P6j  (S^O) ,  d'après  les  expériences 
de  MM.  Dumas  et  Péligot. 

Genre  Oxalate  R— ^0*. 

243.  Ce  genre  est  le  résultat  de  l'action  des  oxydants  tels  que 
la  potasse,  l'acide  nitrique,  etc.,  sur  une  foule  de  matières 
organiques.  Toutes  les  espèces  qui  en  font  partie  ont  la  propriété 
de  se  décomposer  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré en  oxyde  M-0  et  en  un  mélange  de  volumes  égaux  d'oxyde 
de  carbone  et  d'acide  carbonique  ;  en  effet  : 

C2H204  =  H20  M-  CO  +  C02. 

Oxalate  normal  (acide  oxalique).  —  C^H^O*  -}-  2  aq.  —  Il  se 
rencontre  en  dissolution  aqueuse  dans  les  vésicules  des  pois 
chiches.  On  se  le  procure  par  la  décomposition  des  autres  oxa- 
lates  ou  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  sucre,  l'ami- 
don, etc. 

On  cliaufle  1  j).  d'amidon  avec  5  p.  d'acide  nitrique  de  1,42 
étendues  de  10  p.  d'eau  ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de 
j;az,  et  l'on  évapore  à  cristallisation;  on  dessèche  les  cristaux  sur 
(les  briques  poreuses ,  et  on  les  soumet  à  une  nouvelle  cristallisa- 
lion  dans  l'eau. 

On  l'obtient  aussi  en  décomposant  une  dissolution  d'oxalate 
potassique  par  de  l'acétate  (h;  plomb  ou  par  du  sulfure  de  ba- 
ryum, recueillant  le  précipité  et  le  décomposant  par  de  l'acide 
sulfurique  dilué. 

L'oxalate  normal  ou  acide  oxalique  cristallise  en  prismes  qua- 
drilatères incolores  et  transparents  ,  terminés  par  des  sonnnets 
dièdres,  et  renfermant  •}  ('([.  d'eau  de  cristallisation  ;  il  s'eflleurit 
à  l'air  libre  en  dégageant  cell(;-ci.  Il  (îst  très  solublc  dans  l'eau  et 
l'alcool  ;  la  dissolution  est  très  aigre,  rougit  fuitenient  le  tour- 
nesol et  décompose  les  carbonates  avec  effervescence.  Il  est  fort 

Lnrs(ju'on  le  ciiaulle  h  180",  il  fond  dan>^  l'eau  de  crislallisa- 
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tion ,  puis  une  partio  se  sublime  sans  eau ,  tandis  qu'une  autre 
se  décompose  en  oxyde  de  carbone ,  acide  carbonique  et  acide 
formique ,  sans  résidu  de  charbon.  Ces  produits  appartiennent 
probablement  à  deux  périodes  de  décomposition  : 

C2H20^  =  C02  -f  CI1202 

CU2u2  =  GO  +  IPO. 

Cette  décomposition  peut  être  mise  à  profit  pour  la  prépara- 
tion de  l'acide  formique. 

L'acide  nitrique  décompose  l'O.  normal  en  acide  carbonique 
et  en  eau.  Le  peroxyde  de  manganèse,  l'oxyde  puce  de  plomb, 
l'acide  chromique  le  détruisent  aussi  à  l'ébullition  et  le  font  passer 
à  l'état  d'acide  carbonique  et  d'eau;  en  même  temps  il  se  produit 
des  oxalates  à  base  de  plomb ,  de  manganèse ,  etc.  Bouijli  avec 
une  dissolution  de  bichlorure  d'or,  10.  normal  donne  naissance 
à  de  l'acide  carbonique  et  à  un  dépôt  d'or  métallique  ;  il  ne 
réduit  pas  les  sels  de  platine,  ce  qui  permet  de  l'employer  pour 
séparer  l'or  du  platine  ;  ce  dernier  se  précipite  par  l'acide  for- 
mique. La  solution  aqueuse  de  l'O.  normal  se  convertit  par  l'ac- 
tion du  chlore  en  acide  carbonique  et  en  acide  hydrochlorique. 

L'O.  normal  est  employé  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes; 
on  s'en  sert  aussi  pour  enlever  les  taches  de  rouille. 

Les  oxalates  métalliques  sont  presque  de  tous  les  sels  orga- 
niques ceux  que  les  acides  minéraux  ont  le  plus  de  peine  à  dé- 
composer. On  emploie  les  oxalates  solubles  pour  reconnaître  la 
présence  de  la  chaux  dans  les  liquides;  l'O.  normal  précipite 
même  la  dissolution  du  sulfate  de  chaux. 

Oxalate  potassique  (bioxalate  de  potasse,  oxalate  de  potasse 
acide,  sel  d'oseille).  —  C2(HK)0^  +  aq.  —  Il  est  contenu  dans 
le  suc  des  différentes  variétés  de  rumex  et  di'oxalis  ;  on  peut  l'en 
extraire  en  claritiant  le  suc  avec  de  la  terre  glaise  ou  avec  du 
blanc  d'œuf ,  et  abandonnant  à  cristallisation.  C'est  par  ce  pro- 
cédé qu'on  en  prépare  de  grandes  quantités  dans  la  Forêt-Noire. 
Ce  sel  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe ,  transpa- 
rents, aigres  et  rougissant  le  tournesol.  Il  est  soluble  dans  -10  p. 
d'eau  froide,  6  p.  d'eau  chaude'et  insoluble  dans  l'alcool.  Les 
cristaux  renferment  1  éq.  d'eau'de  cristallisation.  Quand  on  fait 
cristalliser  ce  sel  dans  l'acide  hydrochlorique ,  on  obtient  des 
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'  octaèdres  à  base  rhombe  qui  renferment  [Cs'HKjO*  +  C-ffO*  + 
!  2  aq.] ,  c'est-à-dire  1  éq.  d'oxalate  potassique  et  1  éq.  d'oxalate 
i  normal;  c'est  si  l'on  veut  un  oxalate  dont  les  3  4  de  la  base 
!  sont  représentés  par  de  l'hydrogène  et  l'autre  quart  par  du 
potassium.  Ce  nouveau  sel ,  connu  sous  le  nom  de  quadroxalate 
de  potasse  ,  constitue  souvent  le  sel  d'oseille  du  commerce.  On 
peut  aussi  l'obtenir  en  saturant  1  p.  d'O.  normal  par  du  car- 
:  bonate  de  potasse ,  ajoutant  au  mélange  3  p.  d'O.  normal,  et  fai- 
'  sant  cristalliser.  A  l^S",  ce  sel  perd  1 4  p.  c.  =2  éq.  d'eau.  Quand 
on  le  chaufie  plus  fort  il  se  décompose  et  sublime  de  l'O.  nor- 
mal (Graham). 

On  emploie  le  sel  d'oseille  comme  acide  faible  pour  décaper 
les  métaux  ;  on  s'en  sert  aussi  pour  enlever  les  taches  de  rouille 
et  d'encre,  l'O.  ferrique  étant  soluble  dans  l'eau- 

Oxalate  bipotassique  (sel  neutre).  —  C-R-O^  +  aq. —  On  l'ob- 
tient en  neutralisant  le  sel  précédent  par  du  carbonate  de  potasse 
et  faisant  cristalliser.  Il  forme  des  prismes  hexagones  terminés 
par  des  sommets  dièdres  ;  il  est  transparent  et  perd  9,7  p.  c.  = 
1  éq.  d'eau  quand  on  le  chauffe  à  160".  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Oxalate  bisodique.  —  C^Na^O*.  —  C'est  de  tous  les  0.  le  plus 
répandu;  il  se  rencontre  dans  les  varecs,  par  Ihicinération  des- 
quels on  prépare  la  soude.  Il  est  peu  soluble ,  et  ne  renferme  pas 
d'eau  ;  il  est  difficile  d'ailleurs  de  l'obtenir  en  cristaux  réguliers. 

Oxalate  ammoniacal  (bioxalate  d'ammoniaque).  —  C^H^O*, 
NH^  -|-  a(|.  —  Il  est  moins  soluble  que  le  sel  biannnoniacal  ;  par 
la  distillation  sèche  il  donne,  entre  autres  produits,  de  l'acide 
oxamique  (255).  II  renferme  1  é(j.  d'eau  de  cristallisation. 

Oxalate  biammoniacal  (sel  neutre).  —  C2H-0^2MP  -f  aq.  — 
On  l'obtient  en  saturant  l'O.  normal  par  de  l'ammoniaque 
causti<iue  ou  carbonatée.  Il  forme  des  prismes  incolores  qui  s'ef- 
fleurissent  dans  l'air  chaud  en  perdant  12,6  =  1  éq.  d'eau  de 
cristallisation.  Par  la  distillation  sèche,  il  donne,  entre  autres 
produits,  de  l'oxamidt!  normale  (257). 

Oxalate  biealciqite  (oxalate  de  chaux).  —  C^Ca^O^  +  2  aq.  — 
Ce  sel  constitue  en  grande  jjartie  certains  calculs  vi-sicaux  de 
l'iioiiinu;  (calculs  mùrauvj;  il  cntn!  dans  la  conq)()8ilit>n  des 
lichens  qui  croissent  sur  les  pierres  calcaires  ;  on  le  rencontre 


.360  IllSTitlilE   ET   r.I,ASSIFIC.\TION. 

quelquefois,  sous  forme  de  cristaux  réguliers  et  microscopiques, 
dans  les  vaisseaux  des  plantes,  de  celles  surtout  qui  sont  mortes 
de  vieillesse;  on  l'obtient  toutes  les  fois  qu'un  sel  de  chaux  est 
mélangé  avec  un  oxalate  soluble. 

11  est  insoluble  dans  l'acide  acétique,  mais  il  se  dissout  dans 
les  acides  nitrique  et  hydroclil.orique. 

Oxaintc  bibarijliqvc.  — C^B/i^O''  +  aq.  —  Sel  peu  soluble. 

Oxaifite  harytiqve.  —  C-(HBr/)0^  +  aq.  —  Sel  cristallisable  que 
l'eau  bouillante  décompose. 

Oxalate  biargentique.  —  C^A^^Q^.  —  Poudre  blanche  ,  inso- 
luble dans  l'eau,  et  qui  se  décompose  instantanément  avec  une 
légère  explosion,  quand  on  la  chauffe. 

Oxalate  argento-potassique .  —  C-(Aj/K)0*.  —  On  obtient  ce  sel , 
sous  forme  de  rhomboèdres  très  solubles ,  en  saturant  le  sel  po- 
tassique par  du  carbonate  d'argent. 

Oxalate  bicuivrique.  — C-Cu'^0*.  • —  Poudre  bleu  clair  insoluble 
dans  l'eau  et  soluble  dans  l'acide  oxalique. 

Oxalate  cvivro-potassiqiie.  —  C'^(C»K)0^  -f-  2  aq.  —  Cristallise 
en  aiguilles  prismatiques  qui  s'eftleurissent  à  l'air. 

Oxalale  biplombique.  —  C-PL-0^.  —  C'est  un  précipité  blanc 
insoluble  dans  l'eau.  Quand  on  le  chauffe,  à  l'état  sec,  dans  une 
cornue  placée  dans  un  bain  d'huile,  il  se  décompose  à  une  tem- 
pérature voisine  de  300'',  en  développant  un  mélange  d'acide 
carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  dans  le  rapport  de  3  :  1 ,  et 
en  laissant  pour  résidu  du  sous-oxyde  de  plomb  P6*0  (Pelouze). 

2C2I>6204  =  3C02  +  CO  +  P640. 

Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  de  plomb  additionné  d'un  peu 
d'ammoniaque  à  une  dissolution  bouillante  d'oxamide  (257) ,  il 
se  précipite  de  petites  lames  d'un  oxalate  surbasique  O^b^O^  + 
2P//'^0;  ce  même  sel  s'obtient  lorsqu'on  verse  de  l' oxalate  bi- 
ammoniacal  dans  une  dissolution  d'acétate  tri-surplombique  (dit 
sous -acétate),  mais  dans  ce  cas  il  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  amorphe  et  sans  éclat.  Ce  sel ,  préparé  de  l'une  ou 
de  l'autre  manière  ,  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air  et  finit 
par  se  transformer  en  un  mélange  de  carbonate  et  d' oxalate  bi- 
plombique (Pelouze). 

Oxalate  ant imonico-potassique .  —  C^(KS6a)0^  +  aq.  —  Si  l'on 
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fait  agir  à  clniud  de  TO.  potassique  sur  un  excès  d'oxyde  d'anti- 
moine S6-03(i),  celui-ci  se  dissout,  et  l'on  obtient,  par  le  refroi- 
dissement, des  prismes  obliques  qui  présentent  la  composition 
indiquée  et  renferment  9,5  p.  c.  d'eau  de  cristallisation.  Quand  on 
dissout  ces  cristaux  dans  beaucoup  d'eau,  ils  se  décomposent  en 
S'>^O^etenO.  potassique  (Lassaigne,  Bussy). 

OxaJate  chromico-potassique.  —  C-KCr[i)0*  +  aq.  —  31.  Gre- 
gory  a  obtenu  ce  beau  sel  en  dissolvant ,  à  l'aide  de  la  chaleur  , 
1  p.  de  bichromate  de  potasse ,  2  p.  d'oxalate  à  1  éq.  de  potas- 
sium et  2  p.  d'acide  oxalique  cristallisé  dans  1  p.  d'eau.  Le  bi- 
chromate passe  d'abord  à  l'état  d'oxyde  de  chrome  au  contact  de 
l'acide  oxalique  ,  de  manière  qu'il  en  résulte  un  dégagement  d'a- 
cide carbonique.  En  saturant  l'O.  à  1  éq.  de  potassium  par  de 
l'oxyde  de  chrome,  on  obtient  immédiatement  ce  sel  :Malaguti). 

6C'(KH)0^  -}-  CH03  =  C»2(K6Cr<)02<  -^  StPO. 
=  C^{KCr[:)0^      +  aq. 

Ce  sel  cristallise  en  gros  prismes  noirs  par  réflexion  et  d'un 
beau  bleu  quand  on  les  place  entre  l'œil  et  la  lumière.  Il  cris- 

(1)  Les  oxydes  Fe*0^,  CrW,  M^O^,  ainsi  que  S/;2o3,  a.<:03,  etc.,  dont 
)a  composilion  ne  correspond  pas  à  coDe  dn  l'eau  H-'O,  ne  donnent  jamais 
lieu  à  (les  subslitulions  équicolentes ,  lorsque,  en  agissant  sur  l'hydro- 
gène d'un  sel  (d'un  acide  ou  d'un  sel  acide) ,  ils  déterminent  la  formation 
et  réliminalion  de  l'eau  aux  dépens  de  leur  propre  oxys^ne  ;  car  CHO^, 
par  exemple ,  se  décompose  toujours  avec  11^,  de  manière  à  former  SiPO, 
tandis  que  le  résidu  Cr*  vient  remplacer  11^;  de  même  Sô^O^se  décom- 
posa avec  11^  qui  est  remplacé  par  -S'.2. 

1  éq.  d'hydrogène  est  donc  remplacé  par  Cr  V^  et  en  général  par  2/3 
d'éq.  d'un  métal  dont  l'oxyde  est  semblable  à  l'oxyde  de  chrome  ou  au 
peroxyde  de  fer. 

1  l'q.  d'hydrogène  est  remplacé  par  S6  ^j'^  et  en  gi'uéral  par '/"'d'éq. 
d'iMi  métal  dont  l'oxyde  est  semblable  à  l'oxyde  d'antimoine  ou  à  l'acide 
arsénieux. 

Tour  éviter  les  fractions  dans  les  formules,  il  me  paraît  convenable 
d'cxi)rimer  par  des  signes  particuliers  les  valeurs  0''^P,  ainsi  que  les 
valeurs  correspondantes  de  l'aluminium,  du  fer,  de  l'antiuioinc ,  de 
l'arsonjc,  etc.  Nous  écrirons  donc  Cr[i,  F(',3,  M['  pour  exprimer  un  poids 
de2/3Cr,  Fc,  M  :  de  même  ,  nous  représenterons  par  Shx,  i\Sx  un  poids 
de'/3S6,  A.?,  etc.  Cette  notation  ollrc  l'avantage  de  rappeler  la  forme 
particulière  .sous  laquelle  ces  métaux  se  trou\ent  dans  les  combinaisons  , 
en  la  disiingtianl  de  celle  qiw  ces  m'mes  métaux  airerleraieni  s'ils  y 
étaient  introduits  jjar  des  oxydes  Vt\) ,  Vb-O  ,  .\y^0  ,  etc.,  semblables  à 
l'eau  H2(). 
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tallise  précisément  avec  la  quantité  d'eau  que  les  oxydes  métal- 
liques produiraient  en  agissant  sur  l'hydrogène  de  l'O.  normal. 
Il  existe  encore  un  autre  oxalate  de  chrome  qu'on  obtient  en 
saturant  par  de  l'oxyde  de  chrome  le  sel  connu  sous  le  nom  de 
quadroxalate  de  potasse  (Malaguti).  Nous  avons  vu  que  ce  der- 
nier peut  être  considéré  comme  une  combinaison  d'oxalate  po- 
tassique et  d'oxalate normal ,  ou,  si  l'on  veut,  comme  un  oxalate 
dont  les  3/4  de  la  base  seraient  représentés  par  de  l'hydrogène 
et  l'autre  quart  par  du  potassium.  Or,  le  sel  (  chromoxalate  de 
potasse  de  M.  Malaguti)  obtenu  par  le  quadroxalate  est  encore 
un  semblable  oxalate,  mais  dont  les  3/4  de  la  base  sont  repré- 
sentés par  du  chrome  Crfi  et  l'autre  quart  par  du  potassium  : 

Oxala-e  dépotasse  acide.  .  .     C2(KH)0*  -f  aq. 

Sel  de  Gregory C^{KCr§)0*  +  a^I- 

Ouadro\a]ate C2(KV-  UV-)0^      -!-  aq. 

Chromoxalate  de  M.  Malaguti.     C2(K  i/- Cr,53/2)o<    -f  aq. 

Il  est  remarquable  de  voir  que  l'eau  de  cristallisation  est  la 
même  dans  les  sels  hydrogénés  et  chromés  qui  se  correspondent. 

M.  Warington  avait  déjà  obtenu  en  1832  le  sel  de  M.  Malaguti  en 
mettant  de  l'oxyde  de  chrome  hydraté  en  digestion  avec  de  l'acide 
oxalique  et  de  l'oxalate  potassique ,  et  faisant  cristalliser  la  solur- 
tion  décantée.  Suivant  M.  Croft ,  il  est  difficile  d'obtenir  ce  sel 
à  l'état  cristallisé  ;  il  est  d'un  rouge  foncé ,  tant  par  réflexion  que 
par  transmission  ;  sa  solution  est  verte ,  et ,  si  elle  est  concentrée , 
presque  noire  à  la  lumière  réfléchie;  elle  paraît  au  contraire 
rouge  quand  on  la  place  entre  l'œil  et  la  lumière. 

Les  alcalis  ne  précipitent  de  la  dissolution  de  ces  deux  sels 
qu'une  partie  de  l'oxyde  de  chrome  ;  certaines  solutions  métal- 
liques y  occasionnent  des  précipités  :  ainsi ,  par  exemple ,  l'acé- 
tate de  plomb  donne  un  précipité  bleu  sale ,  insoluble  dans  l'eau 
(Berlin).  Ce  précipité  est  probablement  l'oxalate  chromico- 
plombique  C--{PbCr^]0\ 

Il  y  a  donc  une  analogie  parfaite  entre  ces  produits  et  les  émé- 
tiques  obtenus  par  l'oxyde  d'antimoine. 

Oxalate  ferreux  (sel  acide).  —  Ç?{)\Ye)0^  +  ?  aq.  —  On  l'ob- 
tient en  dissolvant  du  fer  dans  l'acide  oxalique  ;  il  cristallise  en 
prismes  verts  qui  s'effleurissent  dans  l'air  sec  :  à  mesure  que  le 
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fer  sature  l'acide  oxalique ,  il  se  précipite  en  même  temps  un  sel 
biferreux  (dit  neutre)  C^Ff^O^ 

Oxalate  ferriqtie.  —  C^fHFc.s^O*  +  ?  aq.  —  Il  s'obtient  en 
petits  prismes  jaunâtres  solubles  dans  l'eau  et  dont  la  dissolution 
se  décompose  sous  l'influence  solaire ,  en  dégageant  de  l'acide 
carbonique  et  en  se  transformant  en  un  sel  ferreux  (Doebereiner). 
Lorsqu'on  précipite  les  persels  de  fer  par  un  oxalate  soluble ,  on 
obtient  une  poudre  jaune  peu  soluble  qui  est  peut-être  le  sel  bi- 
ferrique  C-Yer^-O^.  Comme  l'oxalate  ferreux  est  plus  soluble  que 
le  sel  ferrique  ,  on  réussit  mieux  à  enlever  les  tacbes  de  rouille 
en  faisant  bouillir  la  solution  de  sel  d'oseille  avec  de  l'étain  avant 
d'y  tremper  le  linge  ;  on  obtient  alors  de  l'oxalate  d'étain  qui 
ramène  les  persels  de  fer  à  l'état  de  protosels. 

Quand  on  traite  l'iiydrate  de  peroxyde  de  fer  par  de  l'O.  am- 
moniacal ,  on  obtient  un  liquide  vert  foncé  qui  dépose  des 
octaèdres  à  base  rhorabe  renfermant  C2(HFe^)0^,NH^  (Bussy). 

A  l'aide  de  10.  potassique  ou  sodique,  on  peut  aussi  obtenir 
C-(KFe3)0*  +  aq.  et  G-(N«Ffr))0'  +  aq.  L'alumine  produit  des 
0.  semblables  (Grabara,  Bussy). 

Genre  Sulfovinatc  B+^SO<. 

244.  Il  se  produit  par  l'accouplement  de  l'alcool  normal  et 
de  l'acide  sulfurique  (Dabit  ).  Chauifés  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tasse ,  les  sulfovinates  dégagent  de  l'alcool  normal  et  laissent  un 
résidu  de  sulfate  (  Marchand  ). 

Snlfovinate  normal  (acide  sulfovinique ,  bisulfate d'éthyle). — 
C^IF'SO'.  —  Lors(ju'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré 
SH^O'  il  de  l'alcool  normal ,  en  ayant  soin  que  la  masse  ne  s'é- 
chauffe, on  obtient  un  mélange  de  S.  normal,  d  acide  sulfuri(|ue 
étendu,  et  s'il  y  avait  de  l'alcool  en  excès,  de  l'alcool  non  altéré  (S5). 

Quand  on  étend  l'acide  sulfurique  d'un  é(|uivalent  d'eau  de 
manière  à  avoir  SH-0*  +  aq.,  il  perd  sa  faculté'  de  transformer 
<'i  froid  l'alcool  en  sulfovinate;  et  comme  dans  l'action  de  l'acide 
concentré  il  s'élimine,  pour  cha(|ue  mf>lécule  d'acide ,  une  mo- 
lécule d'eau,  il  est  évident  ([ue  par  le  sinq)le  mélange  d'acide 
concentré  et  d'alcool ,  tout  l'acide  ne  pourra  pas  se  combiner, 
Idiiscpie ,  à  mesure  qu'il  se  forme  du  sulfovinate,  il  se  ])roduit 
en  même  temps  de  l'ciui  ,  qui  rend  le  restant  de  l'acide  trop 
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faible  pour  agir  :  aussi  M.  Magnus  a-t-il  prouvé  par  des  expériences 
exactes  que  la  moitié  seulement  de  l'acide  concentré  se  convertit 
en  sulfovinate,  de  manière  que  la  réaction  doit  s'exprimer  ainsi  : 

C2H60  -j-  2SI120<  =  C2116SO*  +  (SIPO*  4-  aq.) 
Celte  équation  explique  aussi  ce  fait  qu'en  maintenant  à  100°  (tem- 
pérature à  laquelle  il  ne  forme  pas  encore  d'éther)  un  mélange 
d'aride  sulfurique  concentré  et  d'alcool,  on  ne  trouve  pas  d'al- 
cool absolu  dans  les  produits  distillés ,  mais  toujours  beaucoup 
d'eau. 

Il  se  forme  également  beaucoup  de  S.  normal  lorsqu'on  mé- 
lange de  l'éther  normal  (4*  famille)  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré  et  qu'on  porte  le  mélange  à  100°.  Si  l'on  ne  le  chauffe 
pas,  l'eau  en  sépare  la  plus  grande  partie  de  l'éther  (Magnus, 
Sérullas)  ;  si  on  l'échauffé  trop  fort,  elle  en  sépare  de  l'huile  de 
vin  pesante. 

On  prépare  le  sulfovinate  normal  en  décomposant  le  sulfovi- 
nate de  baryte  au  moyen  d'une  dose  convenable  d'acide  sulfu- 
rique ,  ou  bien  le  sulfovinate  de  plomb  à  l'aide  de  l'hydrogène 
sulfuré.  On  concentre  le  liquide  fdtré  dans  le  vide;  ainsi  préparé 
il  est  incolore ,  très  aigre  et  sh'upeux.  Il  se  décompose  par  une 
douce  chaleur ,  ainsi  que  par  un  séjour  prolongé  dans  le  vide.  Il 
se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau  ,  ainsi  que  dans  l'ai 
cool  ;  l'éther  ne  le  dissout  pas. 

Les  agents  oxygénants  en  séparent  promptement  de  l'acide 
sulfurique. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il 
développe  de  l'éther  normal  ;  cela  prouve  que  dans  la  prépara- 
tion de  l'acide  sulfovinique ,  par  un  mélange  d'alcool  et  d'acide 
sulfurique  concentré ,  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  prolonger  l'é- 
bullition ,  puisque  autrement  l'acide  sulfovinique  disparaîtrait 
et  qu'on  n'obtiendrait  que  de  l'éther  (Hennel). 

La  dissolution  aqueuse  du  S.  normal  dégage  de  l'alcool  nor- 
mal quand  on  la  fait  bouillir  ;  lorsqu'elle  est  plus  concentrée  et 
qu'elle  bout  conséqucmment  à  une  température  plus  élevée, 
elle  donne  de  l'éther  normal. 
Ces  décompositions  s'expriment  de  la  manière  suivante  : 

CU^SO*  +  I|20  =  C^IlGQ    -f     SI|20*. 
2C2H6SO*  -f  1120  =  C<H<0O  +  1Sir-0*. 
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L'acide  sirupeux  donne  à  la  distillation  de  l'huile  de  via  pe- 
sante en  même  temps  que  le  résidu  noircit  et  développe  du  gaz 
sulfureux. 

L'eau  de  Rabel  des  pharmaciens  renferme  de  l'acide  suUbvi- 
nique  ;  on  la  colore  avec  des  pétales  de  coquelicots. 

Les  sulfovinates  métalliques  sont  solubles  dans  l'eau  ;  ils  sont 
ordinairement  nacrés  et  gras  au  toucher.  Ils  se  décomposent  à 
la  distillation  sèche  en  donnant  de  l'éthérène  normal,  de  l'huile 
de  vin  pesante ,  de  l'eau  ,  de  l'acide  carbonique  et  du  gaz  sulfu- 
reux, et  en  laissant  un  résidu  de  sulfate  mélangé  de  charbon. 
Quand  on  les  distille  à  l'état  sec  avec  de  l'hydrate  de  potasse  ,  ils 
donnent  de  l'alcool  normal  ;  distillés  à  l'état  sec  avec  de  l'acide 
sulfurique  auquel  on  a  ajouté  1  /4  d'eau ,  ils  fournissent  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'éther  (voy.  Quatrième  Famille,  Genre  Ether). 

Leur  solution  aqueuse  se  décompose  par  l'ébullition. 

Sulfovinate  potassique.  — C^(H*K)SO'*.  —  Il  cristallise  aisément 
en  grandes  tables  ou  en  lames  mcolores ,  semblables  au  chlorate 
de  potasse ,  et  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation  ;  sa 
saveur  est  a  la  fois  sucrée  et  salée.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool 
absolu  et  dans  l'éther,  et  ne  s'altère  pas  à  l'air  (Marchand). 

Sulfovinate  sodiqu'\  —  C2(H5Nff]S0'  -|-  aq.  —  Il  cristallise  en 
tal>lcs  hexagones  qui  s'effleurissentdans  l'air  chaud,  et  renferment 
1(',78  p.  c.  d'eau  de  cristallisation.  Il  fond  à  +  86"  en  un  liquide 
incolore;  le  sel  anhydre  ne  fond  pas  et  se  décompose  au-dessus 
de  100°  (Marchand). 

Sulfovimite  ammoniacal.  —  C-H*'SO*,  NH^.  —  Cristaux  très 
déliquescents  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Sulfovinate  barytique. —  DfH^B'/  SO»  -f-  a({. —  En  saturant  par 
du  carbonate  de  baryte  le  mélangt;  d'alcool  et  d'acide  suil'u- 
ri(]ue  concentré,  on  l'obtient  sous  formes  de  beaux  prismes  a  base 
rliombe ,  inaltérables  a  l'air.  Il  renferme  8,4cS  p.  c.  d'eau  de 
cristallisation  qu'il  perd  dans  le  vide;  le  sel  anhydre  ne  s'altère 
pas  a  100°,  mais  le  sel  hydraté  se  décompose  légèrement  à  cette 
température. 

Lorsqu'on  maintient  sa  solution  a(|ucuse  en  ébullilion,  il  se 
trouble,  devient  acidt;  et  dt'pose  du  sulfatf!  de;  baryte;  lors(|u'on 
enlève;  le  (h'pôt  et  (pi'on  satiwe  le  li([ui(l(;  filtre  |>ar  du  earboiiale 
lie  Imi'vIc  ,  ou  obtient  un  sel  de  harvle  cristallisable  dont  la  com- 
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position  à  100°  est  exactement  la  même  que  celle  du  sulfovinate; 
ce  nouveau  sel  (  1  )  ne  se  décompose  point  par  l'ébullition  ;  de 
même  il  ne  se  boursoufle  pas  par  la  calcination  (  ce  n'est  donc 
pas  de  l'isétliionate  ) ,  mais  il  émet  des  vapeurs  d'huile  de  vin 
pesante  ,  prend  feu  et  brûle  alors  tranquillement  { Gerhardt). 

Sulfovinate  calcique.  —  G'''(H^CaySO^  +  aq.  —  Lames  hexa- 
gones, allongées  et  minces  (Sérullas,  Marchand). 

Sulfovinate  plombique.  —  G-(H^P6)S0^  +  aq.  —  Il  cristallise  en 
tables  incolores  et  transparentes,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'al- 
cool ,  et  d'une  réaction  acide.  11  renferme  7,28  p.  c.  d'eau  de 
cristallisation. 

En  mettant  la  solution  de  ce  sel  en  digestion  avec  de  l'oxyde 
de  plomb  récemment  précipité,  on  obtient  un  sel  surbasique 
[2C2(H^PijSO^  +  P6-0]  qui  ne  cristallise  pas  (  Dumas ,  Mar- 
chand). 

Sulfovinate  cuivrique.  —  C^(H^Ch)SO^  +  2  aq.  —  Il  est  d'un 
beau  bleu  et  cristallise  en  lames  sensiblement  rectangulaires ,  ou 
plutôt  en  prismes  droits  à  base  rectangulaire ,  car  ses  cristaux 
prennent  souvent  de  l'épaisseur  (  Regnault  ). 

Sulfovinate  argentiquc.  — 0^(11^ A^)SO'!  +  aq.  — Paillettes  bril- 
lantes, solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Genre  Iséthionate  R+^SO^. 

945.  Ce  genre ,  isomère  du  précédent ,  est  le  produit  de  la 
décomposition  du  g.  éthionate;  il  ne  donne  pas  d'alcool  normal 
par  l'action  de  l'hydrate  de  potasse. 

Iséthionate  normal  (acide  iséthionique).  —  Lorsque,  suivant 
M.  Magnus,  on  fait  absorber  de  l'acide  sulfurique  anhydre  par 
de  l'alcool  absolu,  il  se  forme  des  cristaux  soyeux  (sulfocarbyle) 
qui  par  l'addition  de  l'eau  se  convertissent  en  éthionate  normal  ; 
par  l'ébullition  ,  ce  dernier  se  convertit  en  iséthionate. 

On  dirige  doucement  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre 
dans  de  l'alcool  absolu ,  maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant 

(1)  0,531  gr.  de  ce  sel  m'ont  donné  0,2Z|3  acide  carbonique  et  0,116 
eau  ;  0,507  ont  donné  0,339  sulfate  de  baryte.  —  Dans  une  autre  prépa- 
ration ,  j'ai  obtenu,  avec  0,600  i^r.,  0,363  suif,  de  baryte,  et  avec  0,732 
gr.,  0,331  ac.  carboii.  et  0,175  eau. 
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de  sel  marin  et  de  glace,  de  manière  à  obtenir  un  liquide  jau- 
nâtre et  huileux  ;  puis  on  y  ajoute  de  l'eau  et  l'on  fait  bouillir 
pendant  quelque  temps.  Ensuite  on 'sature  la  liqueur  par  du 
carbonate  de  baryte.  Si  l'addition  de  l'eau  se  fait  peu  à  peu  et 
qu'on  ne  porte  pas  le  liquide  en  ébullition ,  on  obtient  de  l'éthio- 
nate,  mais  point  d'iséthionate  (Magnus,  Woskresensky). 

M.  Liebig  obtient  le  même  produit  en  saturant  l'éther  normal 
!  par  de  l'acide  sulfurique  anhydre  ;  l'eau  ajoutée  au  mélange  en 
sépare  l'éther  excédant ,  chargé  d'huile  de  vin  pesante  ;  la  disso- 
lution, chauffée  jusqu'à  l'ébuUition  ,  abandonne  d'abord  de 
l'éther,  puis  beaucoup  d'alcool,  et  ne  contient  enfin  que  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  iséthionique. 

Pour  isoler  ce  dernier,  on  décompose  avec  précaution  le  sel 
de  baryte  par  une  dose  convenable  d'acide  sulfurique  étendu, 
et  l'on  évapore  le  liquide  filtré,  d'abord  à  une  douce  chaleur, 
puis  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient  alors 
un  liquide  visqueux  ,  très  acide  ,  qui  décompose  le  sel  marin , 
ainsi  que  les  acétates.  Il  supporte  une  température  de  150° 
sans  se  décomposer  ;  mais  il  noircit  par  une  plus  forte  cha- 
leur. 

Il  se  décompose  avec  les  oxydes  métalliques  en  produisant  des 
sels  solubles  et  cristallisables. 

Lorsqu'on  fait  fondre  un  iséthionate  avec  de  la  potasse  caus- 
ti(iue,  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  tandis  qu'il  reste  un  mélange 
de  carbonate,  d'oxalate,  de  sulfate  et  de  sulfite  (Liebig).  3Iais  la 
nature  et  la  proportion  de  ces  produits  varient  suivant  la  tempé- 
rature a  laquelle  on  chauffe  le  mélange  (Magnas). 

Iséthionate  ban/tique.  —  C^(H^Br/)SO*.  —  Le  sel  qu'on  obtient 
en  saturant  par  du  carbonate  d(î  baryte  la  dissijlution  bouillante 
du  produit  de  l'action  de  l'acide  sulfuritiue  anhydre  sur  l'aUuol 
ou  sur  l'éther,  donne  par  la  concentration  des  tables  hexagones 
et  transparentes  jces  cristaux  ne  rcinferment  i)as  d'eau  de  (;ristal- 
lisation  et  fondent  ii  200"  en  un  liquide  incolore  ((ui  se  décom- 
pose à  une  plus  forte  chaleur  en  se  boursoullant  considérablc- 
ni(;nt  (Magnus). 

Jsrihionatc  potassique.  —  C2(n5K)SO^  —  Prismes  à  Ijase 
rlioinbe,  inalt(Miil)les  à  l'air  et  (jui  peuvent  être  chaullés jusqu'il 
liOO"  sans  se  décomposer  (  Magnus  ). 
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Iséthionalc  cnivriqtic.  —  C-(H^Cm1S0^  +  ii<l-  —  ^f'  sel  est  d'un 
vert  pâle;  il  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rliomboïdale, 
avec  biseau  reposant  sur  les  angles  aigus  ;  par  la  dessiccation  à 
120",  il  perd  10  p.  c.  d'eau  (Regnault). 

Jsétliioiiate  ammoniacal.  —  C^H6S0^,NH^.  —  Octaèdres  très- 
bien  déterminés  qui  conservent  leur  transparence  dans  le  vide 
et  n'abandonnent  pas  d'eau  à  rîO'  (Regnault). 

Iséthionate  argentique.  —  C-(H^A^)SO^. —  Lamelles  brillantes, 
très  solubles  dans  l'eau. 

Genre  Allhionate  R+^SO*. 

246.  C'est  aussi  un  isomère  des  g.  sulfovinate  et  iséthionate. 
Allhionate  normal  (acide  althionique  de  M.  Regnault ,  acide 
deuto-œnothionique  de  Sertuerner?).  On  l'obtient  en  cliauffaut 
de  l'alcool  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  ,  jusqu'au  moment 
où  il  se  dégage  de  l'hydrogène  bicarboné.  Il  est  nécessaire  qu'il 
y  ait  un  excès  d'acide  sulfurique;  on  l'obtient  aussi,  suivant 
M.  Regnault,  en  chauffant  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'éther , 
jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  bicarboné  ,  c'est-à-dire 
jusqu'à  160  ou  180°. 

M.  Magnus  a  vainement  cherché  à  obtenir  ce  produit. 
Allhionate  banjtique.  —  C2(H^Ro)S0'  -|-  aq.  —  M.  Regnault  a 
employé  pour  la  préparation  de  ce  sel  les  résidus  de  la  prépara- 
tion du  gaz  oléfiant,  au  moyen  d'un  mélange  de  6  p.  d'acide 
sulfurique  et  de  1  p.  d'alcool. 

La  dissolution  du  sel  de  baryte  peut  être  concentrée  ,  même 
par  l'ébullition ,  jusqu'à  un  certain  point  ;  mais  après  il  iaut 
continuer  l'évaporation  à  une  chaleur  modérée  ou  mieux  dans 
le  vide  ;  sans  cela  le  sel  se  décompose  comme  le  sulfovinate.  La 
dissolution  ne  commence  à  cristalliser  que  quand  elle  est  devenue 
presque  sirupeuse. 

L' allhionate  de  baryte  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sulfo- 
vinate à  même  base,  et  cristallise  plus  difficilement.  Quand  l'éva- 
poration a  été  trop  rapide,  il  ne  forme  que  des  croûtes  amorphes  à 
la  surface  de  l'eau-mère  et  contre  les  parois  de  la  capsule  ;  mais 
par  l'évaporation  spontanée  il  se  forme  des  groupes  sphéritiues 
de  prismes  très  fins  et  rayonnes.  Ce  sel  est  inaltérable  à  l'air; 
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il  perd  dans  le  vide  8,2  p.  c.  d'eau  de  cristallisation.  Sa  dissolution 
se  décompose  par  une  ébullition  prolongée  en  devenant  acide  et 
en  déposant  beaucoup  de  sulfate;  la  liqueur  saturée  par  du  car- 
bonate de  baryte  donne  un  sel  soluble(iséthionate?). 

Altkionate  calcique.  —  Il  ne  cristallise  pas;  sa  dissolution, 
évaporée  à  une  douce  chaleur ,  se  prend  complètement  en  masse 
(Regnault). 

Althionate  ciiivrique.  —  Il  est  d'un  vert  pâle  et  cristallise  en 
lames  rhomboïdales  très  minces  ;  l'angle  aigu  des  rliombes  est 
d'environ  60°  (Regnault). 

Althionate  ammoniacal.  —  C2H^S0*,NH^.  —  Il  cristallise  en 
petites  paillettes  brillantes,  indéterminées.  Ce  sel  est  très  déli- 
quescent à  Fair.  Il  ne  perd  pas  d'eau  dans  le  vide  (Regnault  i. 

Genre  Sulfométhol  R+^SO*. 

247.  Il  est  isomère  des  g.  sulfovinate,  iséthionate  et  althio- 
nate, et  se  produit  par  l'action  de  l'acide  sulluri(|ue  sur  le  mé- 
tliol  normal  (198)  ou  sur  le  méther  normal  (231). 

Sulfométhol  normal  (sulfate  d'oxyde  de  méthyle ,  sulfate  de 
méthylène).  —  C^H'^SO^  —  Pour  obtenir  cet  éther,  on  distille 
1  p.  d'e.spritde  bois  avec  8  ou  10  p.  d'acide  sulfurique  en  faisant 
bouillir  doucement  le  mélange  ;  il  se  condense  alors  dans  le  réci- 
pient un  liquide  oléagineux  qu'on  agite  avec  de  l'eau  et  du  chlo- 
rure de  calcium.  On  le  rectifie  ensuite  à  plusieurs  reprises  sur  de 
la  baryte  caustique  en  poudre  fine. 

A  l'état  de  pureté  ,  c'est  une  huile  incolore ,  d'une  odeur  allia- 
ciée  et  d'une  densité  de  1,324  à  22"  c.  Il  bout  à  188",  sous  la 
pression  de  0,761. 

L'eau  froide  le  décompose  lentement;  l'eau  bouillante  le  con- 
vertit rapidement ,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  mkHIioI  nor- 
mal et  en  sulfométhylate  normal  : 

C2116SO*  -f  ll2o  =  Cll^o  -f  CIMS0<. 

I  Les  alcalis  hydratés  le  décomposent  pai'  rrhullit'um  en  sulfate  et 
jenméthol  normal. 

1  Cliaufï(!  avec  du  sfl  iiiaiin  l'niidu,  il  doinir  du  foruièuc  cldori'' 
jf<a'/,eu\  ainsi    (|u*'  du   sullatr  de  soude  hislillc  sur  du  bcn/.ualr 

24 
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polassiqiio ,  il  donne  du  sulfate  et  du  benzométhol  normal  ;  avec 
le  formiate  sodique  il  produit  de  même  du  formomélhol  normal. 
Enlin  ,  en  le  mettant  en  contact  avec  les  sidl'ures  alcalins,  on 
obtient  des  corps  liquides  très  puants  <.'t  sulfurés ,  homologues 
sans  doute  des  espèces  sulfurées  des  g.  alcool  et  étlier. 

Les  sultbméthylates  donnent  du  S.  normal  à  la  distillation 
sèche  (Dumas  et  Péligot  ). 

L'ammoniaque  convertit  le  S.  normal  en  sulfaméthylane  nor- 
mal (214). 

Geni'e  Sulfacétate  RSO^. 

248.  Il  se  produit  par  l'accouplement  de  l'acétate  normal 
avec  l'acide  sulfurique.  On  admet  en  général  que  l'acétate  nor- 
mal est  détruit  quand  on  le  traite  à  chaud  par  l'acide  sulfurique 
concentré.  En  effet,  un  mélange  de  ces  corps,  porté  à  une  tempé- 
rature élevée,  se  colore  fortement  en  laissant  dégager  de  l'acide 
sulfureux  et  de  l'acide  carbonique ,  dont  les  proportions  vari«il 
suivant  les  circonstances  où  se  place  l'opérateur.  Si ,  au  lieu  dé 
prendre  de  l'acide  sulfurique  concentré  ,  on  emploie  un  excès 
d'acide  sulfurique  de  Nordhausen  ,  le  mélange  s'échauffe  satli 
qu'il  y  ait  dégagement  de  gaz  ;  lorsqu'on  chauffe  davantage  le 
mélange ,  il  se  développe  du  gaz  carbonique  presque  pur ,  souillé 
à  peine  de  5  ou  10  p.  c.  de  gaz  sulfureux.  L'acide  sulfurique 
anhydre  se  dissout  dans  l'acétate  normal  sans  le  moindre  déga- 
gement de  gaz  ;  mais  l'eau  détruit  cette  combinaison. 

Voici  conmient  M.  Melsens  parvient  à  obtenir  une  combinai- 
son copulée.  On  ajoute ,  par  petites  portions  à  la  fois ,  1  p.  d'acide 
sulfurique  anhydre  à  4  ou  5  p.  d'acide  acétique  pur;  après  chaque 
addition ,  on  refroidit  avec  précaution  le  mélange  ;  quand  il  est 
bien  homogène ,  on  le  porte  lentement  à  une  température  de  60 
à  75°,  et  on  l'y  maintient  pendant  plusieurs  jours.  Il  acquiert 
toujours  une  teinte  brunâtre  ,  mais  sans  dégagement  apparent  de 
gaz.  Ensuite  on  verse  le  produit  dans  une  grande  masse  d'eau 
froide ,  et  on  sature  à  feu  nu  par  du  carbonate  de  baryte.  On 
sépare  à  l'aide  du  fdtre  le  sulfate  et  l'excès  de  carbonate;  la 
liqueur  lillrée  laisse  déposer  du  sulfacétate  bibary  tique  qui  se  pré- 
sente ordinairement  sous  la  forme  d'une  croûte  cristalline.  Les 
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eaux-mères  retiennent  de  l'acétate  et  des  sels  bruns  divers  (Mel- 
sens). 

Sulfacétale  normal  (acide  suliacétique  ).  —  G-H^SO'^  +  2  aq. — • 
On  l'obtient  en  décumposant  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
une  dissolution  de  sulfacétate  de  plomb  ou  d'argent.  La  dissolu- 
tion ,  évaporée  dans  le  vide  sec ,  donne  un  sirop  qui  se  prend 
souvent  en  aiguilles  ou  en  fibres  soyeuses.  Ces  cristaux  sont  fort 
déliquescents  ,  fondent  à  environ  62",  et  se  prennent  de  nouveau 
en  une  masse  radiée  par  le  refroidissement. 

Chauffé  à  160",  il  dégage  l'odeur  caractéristique  du  caramel 
ou  de  l'acide  tartrique  brûlé  ;  à  200°  il  se  décompose  complè- 
tement. 

Sa  dissolution  étendue  ne  se  décompose  pas  par  l'ébullition  ; 
sa  saveur  est  franchement  acide.  Il  ne  précipite  pas  le  nitrate 
d'argent,  le  sublimé  corrosif,  l'acétate  neutre  de  plomb ,  les  sels 
de  fer,  les  sels  de  chaux.  Quand  il  est  très  concentré,  il  ne  pré- 
cipite pas  non  plus  instantanément  la  dissolution  du  chlorure  de 
baryum  ;  mais  au  bout  de  quelque  temps,  la  liqueur  contient  de 
petites  aiguilles  gi'oupées  en  étoiles  qui  disparaissent  par  une 
addition  d'eau. 

L'acide  sirupeux  renferme  2  éq.  d'eau  ;  celui  qu'on  obtient 
cristallisé  en  prismes  transparents  en  renferme  1  équivalent. 

La  dissolution  aqueuse  des  sulfacétates  métalliques  est  préci- 
pitée par  l'alcool.  Traités  à  chaud  par  l'acide  sulfurique 
concentré  ,  ils  produisent  du  gaz  carbonique  et  sulfureux 
(Melsens). 

Sulfacétate  hipotassique.  — C-(H'^K-^)SO^  +  aq.  — Il  se  dépose, 
par  le  refroidissement  d'une  dissolution  bouillante ,  en  petits 
cristaux  durs  et  faciles  à  pulvériser  (Melsens). 

Sulfacétate  biharytique.  —  C-(H-Iia^)SO^  -(-  ^4-  —  Ce  sel  se 
présente  sous  divers  aspects.  Ordinairement ,  quand  il  est  pur, 
!  il  constitue  de  petits  cristaux  opaques  qui  se  déposent  à  l'état 
d'une  croiiic!  (îristallin*;  adiiérant  beaucoup  aux  vases.  Une  fois 
qu'il  s'est  déposé,  il  ne  se  dissout  dans  l'eau  qu'avec  beaucoup  de 
(lifliculté;  à  100°  le  sel  retient  encore  1  éq.  d'eau.  A  250"  il  est 
j  parlaitemeni  aidiydre  (Melsens). 

Sulfaci'tate  biplomhiquc.  — C\HH*I)'^]S()!^. —  Il  se  dépose  par- 
fois en  aiguilles  prisniali<iues ,  transparentes,  très  courtes  et 
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partant  d'un  centre  commun ,  d'autres  fois  en  mamelons  opaques 
qui  ne  renferment  pas  d'eau  à  120°  (Melsens). 

Sulfacétate  biargentique.  —  C2(H2A92)SO^.  —  Pour  obtenir  ce 
sel  à  l'état  de  pureté ,  on  décompose  Je  sel  de  baryte  suspendu 
dans  l'eau ,  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu ,  et  l'on 
débarrasse  la  liqueur  de  l'excès  d'acide  sulfurique  en  la  mainte- 
nant en  digestion  à  une  douce  chaleur  avec  du  carbonate  de 
plomb.  On  sépare  à  l'aide  du  filtre  et  l'on  traite  le  liquide  par 
l'hydrogène  sulfuré,  puis  on  sature  par  de  l'oxyde  d'argent,  qu'il 
ne  faut  pas  ajouter  en  trop  grand  excès. 

Ce  sel  se  dépose  d'une  dissolution  saturée  et  bouillante  en 
petits  prismes  transparents  ,  allongés  ,  aplatis  et  terminés  en 
biseau. 

Les  eaux-mères  du  sulfacétate  d'argent  préparé  avec  le  sel  de 
baryte  impur  retiennent  en  dissolution  plusieurs  sels.  Parmi 
ceux-ci ,  il  en  est  un  qui  se  dépose  un  des  derniers  sous  la  forme 
de  petits  cristaux  transparents  qui  forment  une  croûte  adhérant 
fortement  aux  vases.  M.  Melsens  y  a  trouvé  à  l'état  sec  C(H-Ag2] 
S^O",  ce  qui  nous  fait  penser  que  c'est  du  méthionate  (202). 

Genre  Sulfocarbyle  RS^O^. 

249.  Produit  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  anhydre  sur  l'al- 
cool ou  sur  l'éthérène  normal. 

Sulfocarbyle  normal  (sulfate  de  carbyle,  acide  sulfacétylique). 
—  C-H^S-0«.  —  Lorsqu'on  fait  absorber  de  l'acide  sulfurique 
anhydre  par  de  l'alcool  absolu,  il  se  forme  dans  ce  liquide,  sous 
l'influence  de  circonstances  particulières ,  des  cristaux  blancs, 
soyeux ,  quelquefois  parfaitement  conformés.  M.  Magnus  les  a 
obtenus  de  la  manière  suivante  :  il  a  préparé  de  l'acide  sulfu- 
rique anhydre  en  distillant  de  l'acide  de  Ncjrdhausen,  dont  il 
condensait  les  vapeurs  dans  un  récipient  refroidi  avec  de  la  glace; 
puis  il  a  fermé  le  récipient  avec  un  bouchon  de  verre  après  y 
avoir  placé  un  petit  tube  contenant  de  l'alcool  absolu.  11  est  très 
rare  qu'on  obtienne  immédiatement  les  cristaux  ;  souvent  il  faut 
mettre  le  tube  avec  l'alcool  dans  un  second  vase  avec  de  nouvel 
acide  sulfurique,  et  même  dans  un  troisième.  La  formation  des 
cristaux  a  lieu  sans  dégagement  d'acide  sulfureux  ;  on  en  trouve 
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aussi  dans  le  récipient ,  mais  mélangés  avec  de  l'acide  sulfurique 
anhydre  dont  il  est  difficile  de  les  dépouiller. 

On  'les  place  sur  une  brique  légèrement  échauffée  et  on  les 
porte  ainsi  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique  concentré  ,  où 
on  les  laisse  pendant  plusieurs  jours  ,  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  fument 
plus  à  l'air. 

M.  Magnus  n'a  pas  réussi  à  obtenir  ces  cristaux  avec  de 
l'éther  normal;  celui-ci  produit  toujours  de  l'huile  de  vin 
pesante. 

Lorsque  ,  suivant  M.  Regnault,  on  fiiit  arriver  ensemble,  dans 
un  tube  recourbé  en  U,  de  l'éthérène  normal  (225)  et  de  l'acide 
sulfurique  anhydre  ,  il  y  a  combinaison  avec  une  grande  éléva- 
tion de  température ,  et  production  des  mêmes  cristaux. 

Ils  fondent  à  80",  et  tombent  à  l'air  en  déliquescence.  Ils  se 
mélangent  à  l'eau  et  à  l'alcool  avec  dégagement  de  chaleur  ,  et 
l'évaporation  ne  les  sépare  plus  de  leur  dissolution  ;  en  effet , 
ils  fixent  1  éq.  d'eau  en  se  transformant  en  éthionate  normal.  Si 
réchauffement  produit  par  la  réaction  est  trop  fort,  on  obtient 
en  môme  temps  de  l'iséthionate  (Magnus  ). 

Genre  Elhlonale  R+-S-0'. 

25C.  Elldoyiale  normal  (acide  éthionique).  • —  C^H^S^O^.  — 
On  l'obtient  à  l'aide  de  l'éthionate  bibarytique.  On  ne  peut  pas 
l'évaporer,  mémo  dans  le  vide  sec,  sans  (|u'il  se  décompose. 
Chauffi' à  100',  il  se  dédoubh^,  lors  même  ([u'il  est  très  étendu, 
on  acides  iséthionique  et  sulfuric[ue  : 

C211CS207  +  II'O  =  C2I16.SO'  4-  .sil^O^. 

Et/iionale  biammoniacal.  —  Il  cristallise  très  facilement. 

Eihionatc  hipolassiquc.  —  C2(H''K2)S'''0'.  —  Ou  le  prépare  avec 
le  sel  lie  l)aryt(!  et  le  sulfate  de  potasse.  11  (  ristallise  très  facile- 
ment et  ne  perd  rien  dans  le  vide  sec.  Il  ne  donne  jjoint  d'eau 
lorsqu'on  lechaulfe,  si  ce  n'est  en  se  décomposant.  A  une  haute 
température,  il  se  boursoufle  et  noircit;  chauffé  tians  un  tube  de 
Verre,  il  donm;  un  sublimé  de  soufre.  Lors([u'()n  le  chaulfe  avt!c 
de  l'hydrate  de  potasse,  il  doniu!  du  sulfata; et  du  .suUile,  dont 
les  jjroportions  vaiieut  d "ailleurs  suivant  les  circonstances  (|Ma- 
giius). 
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Ethionale  bi^odiquc.  —  C2(H^Na2)S20'  +  aq.  ? — Il  s'obtient 
avec  le  sel  de  baryte  et  le  sulfate  de  soude.  Les  cristaux  ne  per- 
dent rien  dans  le  vide ,  ni  lorsqu'on  les  chauffe  à  150°  ;  il  parait 
néanmoins ,  d'après  l'analyse  de  M.  Magnus ,  ((u'ils  renferment 
1  éq.  d'eau  de  cristallisation ,  qui  ne  s'en  dégage  pas  sans  quels 
sel  s'altère. 

Ethionate  bicalcique.  —  Il  ne  cristallise  pas. 

Ethionate  biplombiqtic.  —  Ne  s'obtient  pas  non  plus  sous  forme 
régulière. 

Ethionate  bibary tique.  —  C-(H*Ba2)S20".  —  Pour  l'obtenir  on 
ajoute  d'abord  de  l'alcool  absolu*  aux  cristaux  de  sulfocarbyle , 
puis  de  l'eau  ;  ensuite  on  sature  par  du  carbonate  de  baryte.  On 
évapore  les  sels  solubles  à  une  température  inférieure  à  100°,  jus- 
qu'à ce  que  la  précipitation  commence  ;  on  la  complète  en  ajou- 
tant de  l'alcool  absolu  de  manière  que  la  liqueur  acquière  une 
densité  de  0,9,  et  on  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool  à  65°.  Il  est 
nécessaire  de  redissoudre  le  sel  ainsi  obtenu  et  de  le  précipiter  de 
nouveau  avec  de  l'alcool  ;  il  est  d'ailleurs  assez  difficile  de  l'ob- 
tenir parfaitement  pur  et  surtout  exempt  d'iséthionate. 

Le  sel  sec  ne  perd  rien  de  son  poids  dans  le  vide  ;  une  tempé- 
rature de  100°  le  décompose  déjà.  A  une  plus  haute  tempéra- 
ture ,  il  dégage  de  l'acide  sulfurique  et  une  substance  particulière 
d'odeur  empyreumatique.  Chauffé  dans  un  tube  de  verre,  il 
donne  un  sublimé  de  soufre. 

Il  se  dissout  dans  environ  10  parties  d'eau  à  20"  ;  la  dissolution 
étendue  peut  être  mise  en  ébullition  sans  qu'elle  se  décompose, 
ce  qui  n'a  pas  lieu  si  elle  est  concentrée  (Magnus). 

Genre  Phosphovinate  R+^PO^ 

251 .  Produit  de  l'accouplement  de  l'acide  phosphorique  et  de 
l'alcool  normal. 

Pliosphotinale  normal  (  acide  phosphovinique ,  biphosphate 
d'oxyde  d'éthyle,  acide  éthérophosphorique).  —  C^H'PO*.  —  Ce 
composé,  découvert  par  M.  Lassaigne,  a  été  plus  particulière- 
ment étudié  par  M.  Pelouzo  et  par  M.  Liebig.  Voici  comment 
M.  Pelouze  l'obtient  :  on  chauffe  à  80»  un  mélange  delOOgr. 
d'alcool  de  95  p.  c.  et  de  100  p.  d'acide  phosphorique  vitreux, 
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de  manière  à  produire  un  sirop  épais  qu'on  abandonne  pendant 
24  heures.  On  ajoute  au  mélange  7  ou  8  fois  son  volume  d'eau, 
on  le  sature  par  du  carbonate  de  baryte,  et  on  fait  bouillir  pour 
chasser  l'excédant  d'alcool  ;  puis  on  refroidit  à  +  70°  et  l'on 
filtre  ;  par  le  refroidissement  complet  il  se  précipite  un  sel  de  ba- 
ryte qu'on  dissout  dans  l'eau  et  qu'on  décompose  par  de  l'acide 
sulfurique.  100  p.  de  sel  cristallisé  exigent  pour  cela  25  1/3  d'a- 
cide sulfurique  concentré.  Après  avoir  enlevé  le  sulfate ,  on  éva- 
pore d'abord  au  bain  de  sable ,  puis  dans  le  vide. 

Sa  formation,  analogue  à  celle  des  sulfovinates ,  s'explique  de 
la  manière  suivante  (l)  : 

(:2H60  +  PH^O^  =  c^irpo*  -I-  IPO. 

C'est  un  liquide  incolore  et  sirupeux  ,  d'une  saveur  très  acide  ; 
il  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  On 
peut  chauffer  sa  solution  jusqu'à  l'ébullition ,  sans  qu'elle  se  dé- 
compose ;  mais  par  la  distillation  sèche  le  phosphovinate  normal 
donne  d'abord  de  l'éther  et  de  l'alcool ,  puis  des  gaz  inflammables 
et  un  résidu  de  charbon.  Lorsqu'il  est  très  concentré  on  parvient 
quelquefois  à  l'obtenir  cristallisé.  Il  coagule  l'albumine  (Pe- 
louze). 

Phosphovinate  bibarytique.  —  C2(H^Ba2)PO^  -f-  G  aq.  —  Il  cris- 
tallise en  lamelles  incolores,  d'un  éclat  nacré.  Il  se  dissout  en 
plus  grande  quantité  dans  l'eau  à  40°  et  moins  dans  l'eau  bouil- 
lante, de  sorte  que  si  l'on  fait  bouillir  un*;  solution  saturée  à  40", 
elle  se  prend  en  une  bouillie  cristalline.  Il  renferme  29,1  p.  c. 
d'eau  ((ui  se  dégagent  complètement  à  150". 

H  s'cfileurit  déjà  à  l'air,  en  prenant  un  aspect  nacré  ,  mais  sans 
perdre  toute  l'eau  de  cristallisation. 

(I)  F.n  conskli'rant  l'analn-îir'  qui  existe  onU'o  la  nianii-re  d'èlrc  de 
l'oxydi;  (raïUimoiiK!  et  de  l'acide  arsiîaicux  dans  réiiiéliqiie ,  on  est  con- 
duit à  leprc^senler  l'acide  aisénicux  par  une  fornudc  send)lable  à  celle 
de  Toxydc  dantimoinc,  c'est-à-diic  par  As^O-*.  D'après  cela,  l'acide 
arséiii(iuc  cl  l'acide  phosplioiiiiiic  anliydics deviennent  cvideninieiit  A.sT»'' 
et  I>^()''.  Kn  se  dissolvant  dans  l'ean  ,  ce  dernier  donne  i'^i)''  -|-  ,'5i|2i)=: 
-'l'Il'O',  c'cbt-à-dircdu  phosphate  d'hydrogène  irihasiqne. 


H7(î  HISTOIRE   ET   CLASSIFICATION. 

P/iosphovinnlc  biplombiquc.  —  C^(H'^Pi-)PO^.  ■ —  Ce  sel  est  fort 
soluble  et  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

252.  M.  Félix  d'Arcet  a  obtenu  avec  l'acide  arsénique  con- 
centré et  l'alcool  normal ,  une  combinaison  dont  le  sel  de  baryte 
renferme,  selon  lui,  C^H2oBa^As^O*^ ;  mais  l'auteur  n'a  pas  pu- 
blié les  détails  de  ses  analyses ,  et  il  est  à  supposer  que  cette 
combinaison  appartient  au  même  genre  que  les  pliosphovinates  : 
C^H^AsO^  et  C2(H5B«-')AsO^  Si  ce  fait  se  confirmait,  il  faudrait 
changer  la  nomenclature  de  ces  composés ,  et  appeler  les  plios- 
phovinates vinates  phosphores ,  et  les  composés  arsenicaux 
vinates  arséniés. 

Genre  Elaïlate  R+2Pf2. 

253.  Produit  de  l'action  du  biclilorure  de  platine  sur  l'alcool 
normal. 

Elaïlate  plathio-Mchloré  (chloroplatinate  de  chlorure  d'acétyle, 
Lieb.  ;  chlorure  de  platine  et  d'élade  ,  Berz.).  —  C2(HlC/2)P/2  _ 
Lorsqu'on  dissout  dans  l'alcool  du  biclilorure  de  platine  et  qu'on 
distille  le  mélange  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande  partie  de  l'al- 
cool ait  passé,  il  se  produit  de  l'acétol  normal  (aldéhyde),  de 
l'acide  hydrochlorique ,  de  l'eau  ,  ainsi  qu'un  composé  particulier 
renfermant  du  chlore  et  du  platine  (l)  : 

2[C2II60  +  VlCr-]  =  C2ll^0  +  2IIC/  +  Il-O  +  C2(îliC/2)P/2. 

Ce  dernier  produit  est  fort  peu  stable  et  s'altère  ordinairement, 
avant  que  tout  lebiehlorure  soit  décomposé,  en  donnant  du  noir 
de  platine  métallique  (  élaïle-platine ,  Berz.) ,  de  la  résine  d'aldé- 
hyde (-233),  de  l'acétène  chloré  (219),  etc. 

Il  a  la  jiropriété  de  se  combiner  avec  le  chlorure  de  potassium 
et  avec  l'ammoniaque.  On  l'obtient  en  ajoutant  du  biclilorure  do 
platine  à  l'une  de  ces  combinaisons  en  dissolution  aqueuse  ai- 
guisée par  de  l'acide  hydrochlorique  ;  il  se  produit  alors  du 
chloroplatinate  de  potasse  ou  d'ammoniaque  qu'on  sépare  à  l'aide 

(1)  il  faut  rappeler  ici  que  nous  considérons  comme  équivalent  du 
platine  la  moitié  de  celui  qu'admettent  généralement  les  cliimistes ,  do 
sorte  que  les  deux  chlorures  de  platine  deviennent  VtCl  et  l'/CR 
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d'un  filtre;  l'E.  platiiio-bichloré  reste  en  dissolution.  On  l'éva- 
poré dans  le  vide  sec  et  à  l'abri  de  la  lumière. 

On  obtient  ainsi  une  masse  gommeuse  d'un  jaune  de  miel  ; 
elle  noircit  à  la  lumière  et  n'attire  pas  l'humidité.  Elle  est  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool  ;  les  dissolutions  possèdent  une  réaction 
acide  et  se  décomposent  par  l'ébuUition ,  en  déposant  une  matière 
noire  qui  à  l'état  sec  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  d'ab- 
sorber l'oxygène  et  d'autres  gaz.  Ce  noir  de  platine,  mis  en  con- 
tact avec  certaines  matières  organiques  (I3l),  en  détermine 
l'oxydation  (Berzélius,  Zeise). 

ElaUale  flalino-hichloré  chloropotassigiie  (chloroplatinate  de 
chlorure  d'acétyle  et  de  platine).  —  G-(H'C/2)P<2,KC;-j-  aq.  — 
Ce  sel ,  découvert  par  M.  Berzélius ,  se  prépare  en  dissolvant  dans 
l'alcool  du  bichlorure  de  platine  exempt  d'acide  nitrique  ;  après 
avoir  aiguisé  la  dissolution  par  de  l'acide  hydrochlorique ,  on  y 
ajoute  un  peu  de  chlorure  de  potassium ,  on  évapore  au  bain- 
marie ,  on  reprend  par  l'acide  hydrochlorique ,  on  filtre  et  l'on 
sature  par  du  carbonate  de  potasse  (  Zeise). 

Le  liquide  donne  par  la  concentration  à  une  douce  chaleur  des 
prismes  réguliers ,  demi-transparents  et  d'un  jaune  de  citron  ;  ils 
perdent  4 ,  G  p.  c.  d'eau  =  1  éq.  par  la  dessiccation  dans  le  vide , 
en  devenant  opaques.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  un  peu 
moins  dans  l'alcool.  La  solution  jaune  a  une  saveur  métallique  et 
astringente ,  rougit  le  tournesol ,  et  supporte  00"  sans  se  décom- 
poser; l'addition  d'un  acide,  par  exemple  de  l'acide  hydrochlo- 
rique, en  arrête  la  décomposition. 

Quand  on  les  chauffe  dans  un  courant  de  chlore  sec,  ils  don- 
nent un  sublimé  d'acétène  perchloré  C-VJ^'. 

\'\u'.  solution  de  nitrate  d'argent  y  produit  un  préciphé  blanc. 

Elailutc  plalino-hichloré  chlorosodiquc.  —  Sel  très  soluble  dans 
l'eau  et  <|ui  cristallis(;  difficilement. 

Elnïlateplatino-hichloré  chlor ammoniacal.  —  C2(H^C/2)P/2,HC/, 
NH'  ■{•  a({.  —  Il  se  prend  en  cristaux  plus  gros  (juiî  U;  sel  de  po- 
tassium (ît  est  plus  soluble  qiu;  lui  dans  l'eau  et  l'alcool. 

l'.lnilnte  plalino-hicliloré  ammoniacal.  —  C'^(HlC/2)l>/2,NH3.  — 
Les  dissolutions  des  siils  précédents  sont  préci[)itées  en  jaunc- 
cilroii  par  l'ammoniaque'  et  par  le  carbonate  d'ammoniaiiue.  Le 
|tré(i|)itéestpeusolubl('dans  l'eau  froide;  sa  dissolution  se  décom- 
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pose  par  l'ébullitioii.  Il  est  plus  soluble  clans  ralcool.  La  chaleur 
et  la  lumière  l'altèrent  également  ;  la  potasse  en  développe  de 
l'ammoniaque. 

Il  est  probable  qu'on  obtiendrait  avec  le  bibromure  de  platine 
des  espèces  bromées ,  et  peut-être ,  avec  les  bichlorures  ou  bibro- 
mures  de  palladium  et  d'or,  des  espèces  renfermant  ces  métaux. 

Genre   Uréthylane  R+'NOl 

254.  Uréthylane  normale.  —  C^HsNO^.  —  Par  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  le  formométhol  chloré  (240),  il  se  dégage  beaucoup 
de  chaleur,  et  l'on  obtient  de  l'hydrochlorate  d'ammoniaque  ainsi 
qu'un  produit  déliquescent  et  cristallisable  en  aiguilles  (  Dumas 
et  Péligot  )  : 

C2(H3C0O2  4-  NH3  =  HCl  +  C2H5N02. 
Genre  Oxamate  R— 'NO*. 

255.  Produit  de  décomposition  de  l'oxalate  ammoniacal  (61)  ; 
sous  l'influence  de  l'eau,  il  peut  régénérer  de  l'ammoniaque  et 
des  oxalates. 

Oxamate  normal  (  acide  oxamique).  —  C^H^NO*.  —  Quand  on 
expose  l'oxalate  ammoniacal  cristallisé  (bioxalate  d'ammoniaque) 
à  l'action  de  la  chaleur,  ménagée  par  l'emploi  du  bain  d'huile, 
ce  sel ,  après  avoir  perdu  son  eau  de  cristallisation  ,  commence  à 
se  décomposer  vers  220  et  230°,  en  développant  de  l'eau ,  du  gaz 
oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique  ;  il  se  condense  dans  le 
récipient  une  quantité  considérable  d'acide  formique,  ainsi  qu'un 
peu  d'oxamide  normale  ;  plus  tard  il  se  produit  du  cyanure  et 
du  carbonate  d'ammoniaque.  Si  l'on  ne  pousse  pas  trop  loin 
réchauffement,  on  a  un  résidu  d'où  l'eau  froide  extrait  une  ma- 
tière acide  en  laissant  de  l'oxamide  insoluble.  La  dissolution 
acide  ne  trouble  pas  les  dissolutions  étendues  des  sels  de  chau\ 
et  de  baryte,  mais  produit  avec  ces  dissolutions  ^concentrées  un 
précipité  cristallin  soluble  dans  l'eau  bouillante  (Balard  ). 

Ces  cristaux  sont  de  l'oxamate  à  base  de  baryum  ou  de  cal- 
cium. Celui  de  baryum  ,  traité  à  froid  par  une  quantité  propor- 
tionnelle d'acide  gulfprique  étendu  de  beaucoup  d'eau,  donne, 
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par  l'évaporation  du  liquide ,  exécutée  à  la  température  ordi- 
naire, de  rO.  normal. 

On  peut  également  décomposer  l'oxamate  d'argent  par  l'acide 
hydrocblorique  sec  ,  et  traiter  le  mélange  par  l'alcool  absolu  et 
bouillant. 

L'O.  normal  s'obtient,  par  l'évaporation  du  liquide,  sous 
la  forme  d'une  poudre  grenue  incolore  ou  légèrement  jaunâtre. 
Il  renferme  les  éléments  de  1  éq.  d'acide  carbonique ,  1  éq. 
d'oxyde  de  carbone  et  1  éq.  d'ammoniaque. 

Si  l'on  néglige  les  produits  secondaires  qui  accompagnent  la 
formation  de  ce  corps  ,  on  remarque  qu'il  est  le  résultat  d'une 
simple  élimination  d'eau  par  l'oxalate  ammoniacal  (61).  Comme 
toutes  les  amides,  l'acide  oxamique  peut  reprendre  les  éléments 
de  cet  équivalent  d'eau  et  reproduire  ainsi  le  composé  qui  lui  a 
donné  naissance.  Ce  retour  à  l'état  primitif  s'opère  par  l'action 
de  l'eau ,  aidée  du  concours  de  la  chaleur  ;  il  s'accomplit  en  effet 
à  la  température  de  l'ébullition  :  aussi ,  quand  on  essaie  d'isoler 
l'acide  oxamique  en  décomposant  à  chaud  par  l'acide  sulfurique 
la  dissolution  de  l'oxamate  de  baryum ,  et  évaporant  la  liqueur 
à  une  température  élevée,  on  n'obtient' que  de  l'oxalate  ammo- 
niacal : 

C2IR\03  -f-  ipo  =  C2I120<,MI3. 

On  trouve  aussi  de  l'acide  oxamique  dans  le  résidu  de  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'oxalate  biammoniacal  ;  on  peut  également 
l'obtenir  par  la  décomposition  de  l'oxaméthane  normal  C^H'NO^ 
sous  l'inlluence  de  l'eau  (Balard).  En  effet ,  on  a  : 

Oxamélliane.  Alcool.  Oxamnto. 

Ojcamate  ammoniacal.  —  C^H^NO^,  NH^.  —  Lorsqu'on  fait 
ijoiiillir  l'oxamate  de  baryum  avec  une  (juantité  proportionnelle 
-  de  suUate  d'ammoniaque  en  solution,  on  obtient,  par  l'évapora- 
tion et  le  refroidissement,  un  sel  (jui  cristallise  en  ]»('tits  prismes 
gntujii'S  (Ml  ('toiles,  et  ([ui  ne  i'enfenn(!  pas  d'eau  d«î  cristallisa- 
tion (  ISalai'd). 

O.iaiiuilc  lianiliquc.  —  (>^(II'^na)N()-'.  — ('l'istaux  incolon^s. 
Oxamalc  ar'jcntiquc.  — C'^fH^Aj^jiNO''.  —  Une  solution  d'oxa- 
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mate  ammoniacal  ou  barytique  ,  traitée  par  le  nitrate  d'argent, 
fom-nit  un  abondant  magma  gélatineux  et  demi- transparent 
qui  devient  bientôt  opaque.  Ce  précipité  se  dissout  complètement 
dans  la  liqueur  par  réchauffement,  et  celle-ci,  par  le  refroidis- 
sement, laisse  déposer  des  aiguilles  cristallines  soyeuses,  blan- 
ches ,  mais  qui  se  recouvrent  d'argent  métallique  à  leur  surface, 
et  noircissent  ainsi  lorsqu'elles  sont  exposées  à  l'action  de  la 
lumière  (Balard). 

Genre  Taurine  R+^  NO^. 

256.  Produit  de  l'ébullition  de  la  bile  (2P  famille)  avec  l'acide 
hydrochlorique. 

Taurine  normale.  ~  C-  H"  NO^.  —  On  l'obtient  en  précipitant 
le  mucus  de  la  bile  par  de  l'acide  hydrochlorique ,  fdtrant ,  ajou- 
tant cet  acide  en  plus  forte  proportion ,  et  faisant  bouillir.  On 
abandonne  le  mélange  pour  qu'il  dépose  le  sel  marin  ,  puis  on  y 
ajoute  5  ou  6  fois  son  poids  d'alcool  bouillant ,  et  on  laisse  refroi- 
dir ;  la  T.  normale  se  prend  en  cristaux  radiés.  On  la  purifie  en 
la  dissolvant  dans  l'eau  bouillante ,  où  elle  se  dépose  par  le  re- 
froidissement en  cristaux  souvent  assez  volumineux  (Demarçay). 
Ce  sont  desprismes  hexagones,  terminés  par  des  pyramides  à  4  ou 
à  6  faces,  incolores  et  transparents;  leur  forme  primitive  est  un 
prisme  droit  à  base  rhombe,  dont  les  angles  sont  de  111",  44  et 
de  68", IG.  Les  cristaux  craquent  sous  la  dent,  et  possèdent 
une  saveur  piquante.  Ils  n'ont  aucune  réaction  sur  les  couleurs 
végétales,  et  ne  s'altèrent  pas' à  100°;  une  chaleur  plus  élevée  les 
fait  fondre  et  les  charboime.  A  la  distillation  sèche,  ils  don- 
nent une  huile  brune,  empyreumatique,  ainsi  qu'un  liquide 
jaune,  acidulé ,  qui  renferme  en  dissolution  un  sel  ammoniacal, 
et  qui  rougit  la  dissolution  du  perchlorure  de  fer. 

Là  T.  normale  est  soluble  dans  l'eau,  mieux  à  chaud  qu'à  froid, 
et  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  L'acide  sulfuri([ue  con- 
centré et  l'acide  nitri([ue  la  dissolvent.  Sa  dissolution  aqueuse 
n'est  précipitée  ni  par  les  alcalis  ni  par  les  sels  de  mercure ,  d'ar- 
gent et  de  cuivre  (L.  Gmelin). 

Genre  Oxamidc.  RN-0-. 

257.  Produit  de  la  distillation  sèche  de  l'oxalate  biammoniacal; 
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(tens certaines  circonstances,  il  régénère  ce  sel  en  s'assimilant  les 
éléments  de  2  éq.  d'eau  (6l). 

Oxanùde  normale.  —  C-H^X '0-.  —  Nous  avons  déjà  parlé  de  la 
préparation  de  ce  corps  (6l). 

La  matière  blanche  et  insoluble  dans  l'eau  qu'on  obtient  dans 
la  distillation  sèche  de  l'oxalate  biammoniacal  constitue  l'oxa- 
mide  normale.  Après  avoir  été  lavée  à  l'eau  froide,  elle  consti- 
tue une  poudre  blanche,  sans  odeur  ni  saveur.  Elle  est  sans  action 
sur  les  papiers  réactifs.  Elle  se  volatilise  quand  on  la  chauffe 
dans  un  tube  ouvert ,  et  vient  cristalliser  confusément  sur  les 
parties  froides  du  tube  ;  chauffée  dans  une  cornue,  elle  se  décom- 
pose en  partie  en  donnant  un  résidu  de  charbon    Damas). 

L'eau  bouillante  la  dissout  en  petite  quantité,  et  l'abandonne, 
par  le  refroidissement ,  en  flocons  cristallins.  L'alcool  ne  la  dis- 
sout guère. 

Le  contact  des  acides  ou  des  alcalis  hydratés ,  à  chaud ,  la  con- 
vertit en  acide  oxalique  et  en  ammoniaque.  L'acide  sulfurique 
bouillant  donne  naissance  à  du  sulfate  d'ammoniaque  et  à  du  gaz 
acide  carbonique ,  mêlé  d'un  volume  égal  au  sien  d'oxyde  de 
carbone  (Dumas). 

A  la  température  de  224*-',  l'eau  seule  détermine  la  régénéra- 
tion de  l'oxalate  biammoniacal  f  Henri  et  Plisson). 

Ym".  dissolution  bouillante  d'O.  normale  n'est  altérée  ni  par  le 
nitrate  ni  par  l'acétate  de  plomb;  mais  ajoute-t-on  à  l'un  ou  à 
l'autre  de  ces  sels  un  peu  d'ammoniaque ,  on  vt)it  bientôt  se  })ré- 
cipiter  en  abondance  de  petites  lames  blanches  d'un  oxalate  de 
plomb  surbasique  [Q?^b-0*-\-'iVb^Qi].  Lorsqu'au  lieu  de  faire  réagir 
rO.  normale  sur  le  nitrate  de  plomb  ammoniacal ,  en  présence 
d'une  grande  quantité  d'eau ,  on  opère  sur  des  liqueurs  concen- 
trées, on  voit  se  déposer,  pendant  l'ébullition  même,  des  cristaux 
renfermant  1  éq.  (](.■  cet  oxalate  surbasique  et  6  éq,  de  nitrate  tie 
ploni!)  neutre  avec  de  l'eau  de  cristallisation  [  Pelouze). 

Lor.s([u'on  fait  laisser  les  vapeurs  de  l'oxamide  dans  un  tube  de 
verre  chauffé  au  rouge  ,  elles  se  décomposent  complètement  en 
carbonate  d'aiumoiiia(|ue,  acide  |)russi(|iie,  oxyde  (1(>  carbone  et 
urée.  Celle-ci  se  dépose  dans  les  parties  froides  du  tulxî,  sous  lu 
forme  d'une  huile  épaisse ,  qui  se  concrète  peu  ii  peu  (  Liebig). 
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Il  ne  se  dépose  pas  de  charbon  dans  cette  réaction. 

Le  putassiuni  cliaulie  avec  l'O.  normale  la  décompose  ,  avec 
une  vive  ignition,  en  cyanure  potassique,  carbonate  d'ammo- 
niaque et  oxyde  de  carbone  (Lœwig). 

L'O.  normale  se  produit  aussi  par  l'action  de  l'annnoniaque 
sur  l'oxalcool  normal  (C  famille). 

Genre  Fulminate.  R-^N'O^. 

258.  11  se  produit  quand  on  traite  le  nitrate  d'argent  ou  de 
mercure  par  un  excès  d'acide  nitrique  et  d'alcool;  c'est  un  genre 
salin  bibasique.  I 

Fulminate  normal  (acide  fulminique). — C-H-N-0^.  —  Ce  corps  I 
n'a  pas  encore  été  obtenu;  ce  que  M.  E.  Davy  avait  pris  pour  lui 
est  du  fulminate  zincique  (Fehling). 

Fulminate  biargentique.  —  C-A^-N^O^.  ■ —  On  le  prépare  en  dis- 
solvant à  une  douce  chaleur  1  p.  d'argent  dans  10  p.  d'acide 
nitrique  de  ]  ,36;  on  verse  ensuite  la  dissolution  dans  20  p.  d'al- 
cool de  85  ou  90  centièmes.  Dès  que  le  mélange ,  exposé  à  une 
douce  chaleur,  entre  en  ébullition ,  on  le  retire  du  feu  et  on  l'a- 
bandonne à  lui-même.  La  liqueur  se  trouble  par  le  refroidisse- 
ment ,  en  déposant  du  fulminate  d'argent  sous  forme  de  petites 
aiguilles  brillantes,  et  d'un  beau  blanc.  On  les  recueille  sur  un 
filtre,  et  l'on  étale  celui-ci  sur  une  assiette  chauffée  à  la  vapeur 
d'un  bain-marie  (  Gay-Lussac  et  Liebig). 

Il  se  produit  en  outre  dans  cette  réaction  de  l'actHate  normal , 
del'acétène  nitrique,  de  l'oxalate  normal,  du  formiate  normal , 
ainsi  que  des  vapeurs  nitreuses;  il  n'est  guère  possible,  dans 
l'état  de  la  science ,  de  saisir  les  difiérents  moments  de  cette  réac- 
tion ,  car  tous  ces  produits  ne  se  forment  pas  simultanéjnent. 

Lorsque,  suivant  M.  Liebig,  on  fait  passer  des  vapeurs  ni- 
treuses dans  de  l'alcool  saturé  par  du  nitrate  d'argent ,  il  se  pro- 
duit immédiatement  un  précipité  de  fulminate  d'argent. 

Ce  sel  ne  détone  pas  à  100°  ni  même  à  130°,  mais  le  plus  léger 
frottement  entre  deux  corps  durs  suffit  pour  le  faire  détoner , 
même  quand  il  est  délayé  dans  l'eau.  C'est  donc  un  produit  fort 
dangereux,  qu'il  faut  manier  avec  beaucou})  de  précaution,  avec 
des  cuillers  en  papier  ou  en  bois  tendre. 
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Il  est  très  vénéneux.  Quand  on  le  frappe  avec  un  marteau ,  ou 
qu'on  le  touche  avec  un  tube  humecté  par  de  l'acide  sulfurique 
.concentré,  il  détone  violemment.  Les  explosions  sont  surtout 
1  favorisées  par  l'état  de  siccité  du  sel  ;  elles  sont  moins  fortes  et 
:  quelquefois  même  nulles  quand  le  fulminate  est  mélangé  avec 
d'autres  corps ,  par  exemple  avec  le  sulfate  de  potasse.  On  peut 
même  distiller  un  pareil  mélange ,  et  alors  le  fulminate  se  dé- 
compose en  acide  carbonique,  azote ,  cyanure  d'argent  et  argent 
métallique. 

L'acide  hydrochlorique  décompose  le  fulminate  biargontique 
en  chlorure  d'argent ,  acide  prussique  et  un  nouvel  acide  qui 
contient  du  chlore.  M]\L  Gay-Lussac  et  Liebig  donnent  à  ce  der- 
nier acide  le  nom  à' acide  chlorocijanhydrique ,  et  le  représentent 
par  C^HWGiio;  mais  cette  formule  a  besoin  d'être  confirmée  par 
de  nouvelles  expériences. 

L'acide  sulfuricjue  le  décompose  aussi  en  produisant ,  entre 
autres  produits ,  de  l'acide  prussique  et  de  l'ammoniaque. 

Fxdminate  argentiquc  ( bifulminate ,  sel  acide).  — G^^HAg'jN^O^. 
—  Lorsqu'on  ajoute  un  acide  au  sel  précédent,  il  cède  la  moitié 
de  son  argent,  en  se  transformant  en  sel  acide.  Gelui-ci  consti- 
tue une  poudre  blanche,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et 
cristallise  par  le  refroidissement.  Il  détone  comme  le  sel  pré- 
cédent. 

Fulminate  polassico-argenliqite.  —  G2(KA^)X-02.  —  On  le  pré- 
pare en  ajoutant  de  la  potasse  caustique ,  ou  mieux  encore  du 
chlorure  de  potassium  au  sel  biargentique.  Le  nouveau  sel  cris- 
tallise en  lamelles  blancluîs  et  brillantes,  d'une  saveur  métal- 
li(iue  et  sans  réaction  alcaline.  Il  n'est  pas  précipité  par  les  chlo- 
rures. 

Fulminate  aminoniaco-argentiqtte.  —  G-(HA|/)N^O-,  NIP.  —  Sel 
très  (ixi)losible. 

Fulminate  baryto-argentique.  — O{baAfj)^^0-.  — Il  cristallise 
en  grains  d'un  blanc  sale,  se  dissout  difficilenicnt  dans  r(>au  et 
détone  fortement. 

Fulminate  bicuivrique.  —  G''^G«''^iN-()'^.  —  On  |iioduit  ce  sel  en 
nicltanl  (lu  cuivre  niiHaU'upi»' en  digestion  avec  du  fidiiiinale  à 
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base  d'argent  ou  de  mercure.  11  s'obtient  en  cristaux  verts,  fort 
soliibles  dans  l'eau,  et  qui  détonent  comme  les  sels  précédents. 

Fulminate  bizincique.  — C-Zu^N-O". — On  l'obtient  en  faisant 
digérer  du  zinc  métallique  avec  du  fulminate  de  mercure. 

Fulminate  baryto-zincique.  —  C-(BoZn)N-0-.  — La  baryte  pré- 
cipite la  moitié  du  zinc  du  sel  précédant. 

Fulminate  zincique  (sel  acide).  — C-(HZw]N-0-. — 'Il  s'obtient 
lorsqu'on  précipite,  par  de  l'acide  sulfurique,  la  baryte  du  sel 
baryto-zincique. 

Fulminate  bimercurique.  —  C^H(^-N^O-. — Ce  sel ,  découvert  par 
Howard ,  s'emploie  pour  les  amorces  de  fusils  à  capsules.  On 
l'obtient  en  dissolvant  1  p.  de  mercure  dans  12  p.  d'acide  nitri- 
que à  38  ou  40".  On  ajoute  à  la  dissolution  refroidie  11  p.  d'al- 
cool de  0,85.  Le  mélange,  chauffé  au  bain-marie,  entre  en 
ébuUition;  on  le  retire  du  feu  dès  que  la  liqueur  commence  à  se 
troubler.  Les  phénomènes  sont  entièrement  les  mêmes  que  ceux 
qui  se  présentent  dans  la  préparation  du  sel  d'argent. 

Ce  sel  de  mercure  s'obtient  en  cristaux  blancs,  à  éclat  soyeux 
et  doux  au  toucher.  Il  produit  une  violente  explosion  quand  on 
le  chauffe  à  i86",  ou  qu'on  le  soumet  à  une  forte  percussion.  Il 
en  est  de  même  du  simple  contact  des  acides  sulfurique  et  ni- 
trique concentrés  ;  il  se  produit ,  pendant  l'explosion ,  du  gaz 
azote ,  du  gaz  acide  carbonique  et  de  la  vapeur  de  mercure. 

Les  alcalis  se  comportent  avec  lui  comme  avec  le  sel  d'argent, 
en  n'en  précipitant  que  la  moitié  du  métal ,  et  en  produisant  des 
sels  dont  les  2  éq.  de  base  sont  représentés  par  des  métaux  dif- 
férents. 

Malgré  les  belles  recherches  de  MM.  Cay-Lussac  et  Liebig  sur 
les  fulminates ,  l'histoire  de  ces  corps  est  encore  très  incomplète, 
et  cela  se  conçoit,  car  ils  sont  très  dangereux  à  manier. 

Il  paraît  qu'en  dirigeant  un  courant  d'iiydrogène  sulfuré  dans 
de  l'eau  tenant  en  suspension  du  fulminate  d'argent ,  il  se  pro- 
duit ,  outre  du  sulfure  d'argent ,  un  li^juide  qui  renferme  un  acide 
sulfuré,  semblable  à  ceux  qui  appartiennent  aux  g.  thiocarba- 
mate  et  percyanure ,  que  nous  allons  décrire.  Ce  fulminate 
sulfuré  est  prol)ablement  (rIl-i\-S-. 
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Genre  Thiocarhamute.  RN-O^. 

259.  L'espèce  trisulfurée  de  ce  g.  se  produit  par  la  décompo- 
sition réciproque  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'ammoniaque. 

Thiocavhamate  trisuiftné  (acide  liydrosultbcyanique hydrosul- 
furé..  —  DH^A-Sl — 'Lorsqu'on  abandonne  à  une  température  de 
15",' et  dans  un  flacon  bouché  hermétiquement,  un  mélange  del  v. 
d'alcool  absolu  saturé  d'ammoniaque  gazeuse,  et  d'une  dissolu- 
tion de  0,16  vol.  sulfure  de  carbone  dans  0,4  vol.  d'alcool ,  l'am- 
moniaque et  le  sulfure  de  carbone  se  décomposent,  et  on  obtient , 
entre  autres  produits ,  le  thiocarbamate  trisulfuré  uni  à  de  l'am- 
moniaque. Le  mélange  brunit  peu  à  peu,  et  dépose  bientôt  de 
petits  cristaux  plumeux ,  dont  la  plus  grande  partie  se  rassemble 
au  fond  du  vase  ;  la  quantité  de  ce  corps ,  qui  est  du  sulfocarbo- 
nate  d'iiydrosulfate  d'ammoniaque  (CS-,H-S,2NH^) ,  augmente 
pendant  une  heure  à  une  heure  et  demie.  Après  cela,  commence 
une  cristallisation  d'un  autre  aspect,  prismatique  et  plus  bril- 
lante; elle  s'achève  plus  lentement,  et  les  cristaux  ont  quelque- 
fois un  demi-pouce  de  long.  Cette  dernière  cristallisation  est  le 
thiocarbamate  trisulfuré  biammoniacal.  La  liqueur,  qui  a  cessé 
de  donner  des  cristaux ,  donne  par  la  di.stillation  une  nouvelle 
quantité  de  thiocarbamate,  ainsi  ([ue  de  l'hydrosulfate  d'ammo- 
niaque ;  dans  le  résidu ,  on  trouve  alors  du  soufre  et  du  cyanate 
sulfuré  (!"=  famille). 

Cette  réaction ,  en  apparence  très  complexe ,  est  cependant 
d'une  grande  simplicité.  2  éq  .l'ammoniaque  se  décomposent 
avec  2  éq.  de  sulfure  de  carbone  pour  donner  1  éq.  d'hydrogène 
sulfuré  et  1  éq.  de  thiocarbamate  trisulfuré;  ces  deux  produits 

'  restent  en  combinaison  avec  les  matières  ([u'on  a  fait  réagir;  le 
soufre  et  le  cyanati!  sulfm*»  proviennent  d'une  d(''foini)()sition 

{  secondaire  du  tinocarbamate  sous  l'inlluence  de  la  chaleur  (21. '5). 
L'annnoniacpu!  exerce  donc  sur  le  sulfure  de  carbone  une  action 
entièrement  siiinblable  à  celle  qui  détermine  la  formation  des 

'  amides  (67,  : 

j      D'ailleurs,   le  snlIocailM.iiale   dliydiosidlale  d'annnoniiKine, 

•i.") 
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renfermé  avec  de  l'alcool  dans  un  flacon  bien  bouché ,  se  trans- 
forme lui-même,  dans  l'intervalle  de  30  à  40  heures ,  en  hydro- 
gène sidfuré  et  en  thiocarbamate  trisulfuro-biammoniacal  : 

2(CS2,li25,2MP)  =:  ail'^S  -f  C2lilW,2NH3. 

Pour  obtenir  le  thiocarbamate  trisulfiiré,  on  jette  l'un  ou 
l'autre  de  ces  sels  ammoniacaux  dans  de  l'acide  sulfuri(jue  ou 
hydrochlorique  peu  étendu,  et  l'on  y  ajoute  ensuite  de  l'eau  en 
quantité  convenable.  On  obtient  ainsi  une  huile  incolore,  ou 
rougeâtre,  et  plus  pesante  que  l'eau;  elle  possède  une  odeur 
semblable  à  celle  de  l'hydrogène  sulfuré,  mais  particulière  pour- 
tant. Cette  huile  ne  se  conserve  que  très  peu  de  temps ,  même 
sous  la  liqueur  aqueuse;  elle  décompose  les  carbonates  avec 
eftérvescence  (Zeise). 

Thiocarbamate  irisulfuro-  biammoniacal  (  hydrosulfocyanate 
hydrosulfuré  d'ammoniaque  de  M.  Zeise).  —CTPN^S^,  2NE\  — 
Après  avoir  obtenu  ce  sel ,  comme  il  vient  d'être  dit ,  on  le  lave 
avec  un  peu  d'alcool,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide. 

Il  est  blanc ,  neutre  et  presque  sans  odeur  à  l'état  récent  ;  mais, 
par  le  séjour  à  l'air  humide ,  il  prend  une  légère  odeur  d'hydro- 
sulfate  d'ammoniaque.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  ;  l'alcool 
en  dissout  moins. 

Sa  dissolution  se  conserve  à  l'abri  de  l'air  ;  mais  si  l'air  y  a 
de  l'accès,  elle  laisse  déposer  peu  à  peu  des  cristaux  de  soufre, 
et  se  trouve  alors  convertie  en  cyanate  sulfuro-ammoniacal  ;  on 
a ,  en  effet  : 

C^H<N2s3,2NH3  +  0  =  2(CHIV!S,NH3)  -f  iPO  -f  S. 

Sa  dissolution  n'est  précipitée  ni  par  les  sels  de  chaux  ni  par 
ceux  de  baryte;  les  deutosels  de  cuivre  y  produisent  un  précipit('' 
jaune  floconneux  ;  le  nitrate  d'argent  très  étendu  produit  un  pré- 
cipité jaunâtre  ;  les  sels  de  plomb  et  les  deutosels  de  mercure  y  oc- 
casionnent un  précipité  blanc  également  floconneux.  Le  précipité 
de  cuivre  conserve  sa  couleur  jaune  ;  ceux  d'argent  et  de  plomb 
ne  tardent  pas  à  passer  au  noir.  En  versant  un  persel  de  fer  dans 
une  dissolution  de  ce  tjiiocarbamate  ammoniacal ,  les  liqueurs 
mêlées  se  colorent  en  noir  en  donnant  un  précipité  également 
noir,  mais  qui  passe  plus  ou  moins  vite  au  blanc. 
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L'acide  hydroclilorique  ou  sulfurique  légèrement  étendu  en 
sépare  un  liquide  oléagineux ,  translucide  et  incolore ,  qui  est  du 
thiocarbamate  trisulfuré  ;  si  l'on  ajoute  au  mélange  acide,  avant 
qu'il  ait  commencé  de  se  troubler,  un  persel  de  fer  en  dissolu- 
tion, il  s'y  forme  bientôt  une  multitude  d'écaillés  cristallines  et 
blanches  de  perliydrocyanate  bisulfure  f2l3);  le  chlore  aqueux 
détermine  la  précipitation  du  même  composé  dans  la  dissolution 
du  thiocarbamate  trisulfuro-ammoniacal. 

Par  la  distdlation  sèche,  ce  dernier  donne,  entre  autres  pro- 
duits, de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfocarbonate  d'hydrosulfate 
d'ammoniaque  (Zeise  ). 

Thiocarbamale  trisulfuro-bi potassique  ( hydrosulfocyanate  hy- 
drosulfuré  de  potasse).  — C-(H2K-)N-S^'?  —  En  évaporant  dans  le 
vide  un  mélange  du  sel  ammoniacal  avec  de  la  potasse  caustique, 
on  obtient  une  masse  saline  et  cristallisée ,  qui  se  trouble  par 
l'ébullition  en  déposant  du  soufre  (  Zeise ). 

Thiocarbamate  tvisulfuro-hicuivrique.  — C^'H-Cî/-)  N-S^? — ^Le 
précipité  jaune  occasionné  par  les  deutosels  de  cuivre  dans  le  sel 
ammoniacal  présente  probablement  cette  composition  (l).  Mis  en 
contact  avec  une  lessive  faible  de  potasse ,  il  se  décompose  en 
sulfure  de  cuivre  noir,  en  eau  et  en  cyanate  sulfuro-potassique 
qui  reste  en  dissolution  : 

C2(ll2Cu2)N2S3  -f  2(KH)0  =  Cw2s  -f  <ll\iO  -j-  2CKNS. 

Genre  Percyanure.  R-2N20^. 

260.  Produit  de  décomposition  des  cyanates  sulfurés  (212)  par 
les  acides  concentrés. 

Percyanure  trisulfuré  (acide  persulfocyanliydrique,  acide  sul- 
focyanliydri([ue  sulfuré).  —  C2H2N253  — Lorsqu'on  fait  arriver 
du  gaz  hydrochlorique  dans  une  solution  concentrée  de  cyanate 
sulfur()-]i<ttassi(iue,  en  évitant  l'éciiauirement  par  un  rofroidisse- 
m(!iit  artili(;iel ,  il  se  sépare  au  bout  de;  quehiue  temps  du  per- 
cyanure trisulfuré  eu  grande  (juantité,  en  même  temps  qu'il  y  a 
formation  d'acide  prussiiiuc,  d'acide;  formiqui;  et  d'annnoniaijuc; 

(1)  \.c  sel  yminoniacal  nnrcrniaiit  'J  <'(|.  (riiniiii(»nia(|iic ,  il  est  porniis 
d'admoUrc  (|ih;  I<-  g.  lliiocarl)aiiialc  est  bihasiquc. 
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quelquefois  il  se  produit  aussi  de  l'acide  carbonique  et  du  sulfure 
de  carbone  ;  mais  ces  produits  proviennent  d'une  décomposition 
secondaire  du  percyanure  et  peuvent  être  évités  ;  d'ailleurs  l'acide 
formique  et  l'ammoniaque  proviennent  aussi  d'une  décomposi- 
tion secondaire  de  l'acide  prussique  (Voelkel).  11  se  dépose  égale- 
ment du  P.  trisulfuré  lorsqu'on  mélange  une  dissolution  aqueuse 
de  cyanate  sulfuré  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  (Vogel, 
Voelkel).  La  réaction  se  représente  par  les  équations  suivantes  : 

3Ctli\S  =  CHN  +  C2ll2.\2,s3 

CIIN  +  2Ii20  -=  CIi202  +  .\H3. 

M.  Voelkel  prépare  le  percyanure  trisulfuré  en  mélangeant 
une  solution  aqueuse  de  cyanate  sulfuro-potassique ,  saturée  à 
froid,  avec  6  ou  8  fois  son  volume  d'acide  hydrochlorique ,  et 
abandonnant  le  mélange  pendant  vingt-quatre  heures.  La  masse 
se  prend  peu  à  peu  en  une  gelée  blanche  qui  se  convertit  bientôt 
en  une  bouillie  de  Ihies  aiguilles ,  qu'on  lave  avec  de  l'eau 
froide. 

Ce  produit  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  ;  il  se  dissout 
en  petite  quantité  dans  l'eau  bouillante ,  qui  le  dépose  par  le  re-. 
froidissement  en  magniliques  aiguilles  jaunes.  Il  se  dissout  éga- 
lement dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  dissolutions  réagissent 
légèrement  acides,  et  donnent  avec  l'acétate  de  plomb  un  beau 
précipité  jaune;  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  semblable, 
qui  se  décompose  aisément  en  séparant  du  sulfure  d'argent  ;  avec 
le  bichlorure  de  mercure  un  précipité  blanc-jaunàtre  ;  avec  le 
deutosulfate  de  cuivre  et  le  protochlorure  d'étain  un  précipité 
jaune;  avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  jaune-bru)iàtre. 
Les  autres  sels  métalliques  n'en  sont  pas  précipités  (Liebig, 
Woskresensky ,  Voelkel). 

L'acide  hydrochlorique  aqueux  l'attaque  peu  à  froid ,  et  le  dé- 
compose en  partie  par  l'ébullition ,  en  acide  carbonique,  annno- 
niaque,  hydrogène  sulfuré  et  soufre: 

C2H2JJ2S3  ^  ^H2o  ^  2G02  -f  2NIP  +  2H2.S  +  S. 

L'acide  nitrique  détermine  ,  surtout  h  chaud  ,  la  formation 
d'acide  carbonique ,  d'acide  sulfurique  et  d'annnoniaque.  L'acide 
sulfurique  concentré  le  dissout  d(^à  à  froid  sans  l'altérer  ;  l'eau 
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l'en  sépare  de  nouveau  ;  mais  en  faisant  bouillir  le  mélange  on 
remarque  un  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Le  chlore  l'attaque  à  chaud  en  produisant  du  chlorure  de 
soufre ,  du  cyanure  chloré,  de  l'acide  hydrochlorique  et  un  corps 
rouge-brun  insoluble  dans  l'eau. 

Les  alcalis  hydratés  le  convertissent  peu  à  peu  en  cyanate  sul- 
furé et  en  soufre  : 

C2H2.N2S3  =  2CH>S  +  S. 

Il  se  décompose  à  150",  en  donnant  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
du  cyanate  sulfuré;  par  une  plus  forte  chaleur,  il  passe  du 
sulfure  de  carbone,  du  soufre  et  de  l'ammoniaque,  et  il  reste 
un  résidu  gris  de  mellon  (Voelkel;. 

Pernjanure  trisulfnro-blplombique.  —  OPi-N-S^.  —  On  l'ob- 
tient en  dissolvant  le  corps  précédent  dans  l'eau  bouillante  et 
précipitant  par  l'acétate  de  plomb.  Il  est  entièrement  insoluble 
dans  l'eau ,  l'alcool  et  les  acides  étendus ,  et  présente  l'aspect  du 
chromate  de  plomb  (Voelkel). 

Avec  l'acétate  de  plomb  surbasique  on  obtient  un  sel 
[2C2P//2N2S3  -f-  Pi20]. 

Genre  Arsine  R-*-'A.ç. 

'261.  Lorsqu'on  distille  de  l'acétate  potassique  avec  de  l'acide 
arsénieux  A«-0^,  on  obtient  entre  autres  produits  de  l'alcarsine 
Jiormali;  C^Ht2A.s20 ,  qui ,  distillix»  avec  les  acides IIC/,  HB*-,  etc., 
donne  des  espèces  du  g.  arsine  (l]  : 

CMl'^A.s^O  -\-  2IlCi  ^:  Il2()  -!-  liC^ll'A.sllC/. 

Arsine  InjdrocIdnriqKe  ^  ciilorarsiiie ,  clilorure  de  cacodyle). — 
C'^H^As,HC/.  —  La  meilleure  manière  d'obtenir  ce  corps  con- 
siste à  distiller  la  condiinaison  de  bichlorure  de  mercure  et  d'al- 
carsine  avec  de  l'acide  hy(h-ocldori(iue  le  plus  concentré  possible. 
Le  produit  distillé  ne;  doit  pas  être  traité  par  l'eau  ;  ou  le  des- 
sèche sur  du  chlorure  de  calcium  ci  de  la  chaux  vive,  et  on  le 
distille  (hms  une  atmosphère  d'acide  carbimiciui^  :  ainsi  obtenu, 

(1)  Celle  n'Mclioii  psl  sfml)liil)lo  i\  colle  de  Trllicr  C'li"'0  cl  de  lIc;  ; 
on  a  en  cffcl  :  C<11'"0  -\-  l!llC/_  li^j  -j-  'JC-'ll  •(.'./. 
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il  se  présente  à  l'état  d'un  liquide  incolore  qui  ne  se  solidifie  pas 
même  à  —  45°  et  qui  bout  vers  100",  en  donnant  une  vapeur 
incolore  d'une  densité  de  4,56  et  spontanément  inflammable  à 
l'air;  mêlée  d'oxygène  dans  un  llacon  ,  cette  vapeur  détone  vio- 
lemment par  la  clialcur. 

Si  l'on  lait  arriver  lentement  de  l'air  en  contact  avec  l'arsine 
hydroclilorique ,  il  s'y  dépose  de  beaux  cristaux  blancs  d'alcar- 
gène  normal  : 

2{cm%s,uci)  4-  ii2o  -f-  03  =  2(c2ii6As02-f  ne/). 

L'arsine  hydroclilorique  s'enflamme  spontanément  dans  une 
atmosphère  de  chlore ,  en  déposant  beaucoup  de  charbon  ;  elle 
ne  fume  pas  à  l'air,  mais  elle  exhale  une  odeur  pénétrante  plus 
dangereuse  par  ses  effets  que  celle  de  l'alcarsine.  Mêlée  à  l'air, 
en  dose  un  peu  forte ,  elle  attaque  si  fort  la  muqueuse  des  yeux 
qu'il  en  sort  du  sang. 

Elle  est  plus  pesante  que  l'eau ,  et  lui  communique  son  odeur 
pénétrante,  sans  s'y  dissoudre  sensiblement.  Elle  est  insoluble 
dans  l'éther,  mais  elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'al- 
cool. Mise  en  contact  avec  une  dissolution  d'argent ,  elle  aban- 
donne la  totalité  de  son  chlore  à  l'état  de  chlorure  comme  tous 
les  hydrochlorates  des  alcaloïdes. 

La  chaux  et  la  baryte  ne  lui  enlèvent  pas  le  chlore  à  froid  ; 
les  acides  faibles  ne  la  décomposent  pas  ;  les  acides  sulfurique  et 
phosphorique  en  dégagent  de  l'acide  hydrochlorique  (Bunsen). 

Chauffé  avec  du  zinc ,  du  fer  ou  de  l'étain  ,  à  90  ou  100",  l'ar- 
sine hydrochlorique  se  décompose,  sans  dégagement  de  gaz, 
en  produisant  du  chlorure  riiétallique  et  du  cacodyle  normal 
C^Hi2As2=  2  vol.  de  vapeur  : 

2Cm^As,UCl  +  Zn2  =  C^II»2As2  +  2ZnC?. 
Arsine  chlorocuivreuse.  —  G2H^A5,  HC/,  Cu^Ci.  —  Lorsqu'on 
mêle  de  l'A.  hydrochlorique  en  dissolution  alcoolique  avec  du 
perchlorure  de  cuivre  dissous  dans  l'acide  hydrochlorique,  il  se 
forme  un  volumineux  précipité  blanc  (chlorure  de  cacodyle  et  de 
cuivre  B.).  Ce  dernier  se  colore  en  vert  au  contact  de  l'air,  en 
donnant  naissance  à  des  produits  arsenicaux  très  fétides  ;  la  cha- 
leur le  décompose  en  A.  hydrochlorique  et  en  protochlorure  de 
cuivre  (Bunsen). 
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Arsine  chloroplatinique.  —  C2H5As,HG/,P/C/2.  —  Une  dissolu- 
tion d'arsine  hydrochlorique  étant  mélangée  avec  une  dissolu- 
tion de  platine,  il  se  forme  un  abondant  précipité  rouge-brique 
qui  est  sans  doute  analogue  au  précédent.  Ce  précipité  présente 
une  réaction  fort  remarquable  pendant  qu'on  le  lave  ou  qu'on  le 
fait  bouillir  dans  l'eau  :  il  se  produit  alors  une  solution  jaune, 
en  même  temps  que  de  l'alcargène  normal,  et ,  par  le  refroidis- 
sement, le  liquide  dépose  des  aiguilles  de  cacoplatyle  hydrochlo- 
rique (Bunsen). 

Arsine  hydrohromiqne  (bromarsine,  bromure  de  cacodyle).  ■ — • 
C-H^A*',HBr.  —  On  l'obtient  en  distillant  la  combinaison  de 
bichlorure  de  mercure  et  d'alcarsine  avec  de  l'acide  hydrobro- 
mique le  plus  concentré  possible.  Il  se  produit  ainsi  une  liqueur 
jaune  non  fumante  possédant  des  propriétés  entièrement  sem- 
blables à  celles  de  l'arsine  hydrochlorique  (Bunsen). 

Arsine  hydriodique  (  iodarsine ,  iodure  de  cacodyle).  — 
C-H^As,HI.  —  Lorsqu'on  distille  de  l'alcarsine  normale  avec  de 
l'acide  hydriodique  concentré  ,  il  passe  avec  l'eau  ,  dans  le  réci- 
pient ,  un  liquide  huileux  qui ,  par  le  refroidissement ,  dépose 
des  cristaux  transparents  sous  forme  de  tables  rhomboïdales  ;  ce 
liquide  est  l'arsine  hydriodique.  Pour  le  séparer  des  cristaux,  on 
plonge  le  tube  condenseur  dans  un  mélange  réfrigérant ,  on  dé- 
cante la  partie  demeurée  liquide  et  l'on  distille  de  nouveau  avec 
d(!  l'acide  hydriodique  concentré.  On  abandonne  le  liquide  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  de  la  chaux  vive ,  dans  un  tube  bou- 
ché, rempli  préalablement  d'acide  carbonique,  puis  on  le  distille 
dans  ce  même  gaz  en  arrêtant  l'opération  dès  que  les  deux  tiers 
du  liquide  ont  passé. 

Ainsi  préparée  ,  l'arsine  hydriodique  est  un  liquide  jaunâtre 
légèrement  sirupeux,  d'une  odeur  forte  et  repoussante.  Sa  den- 
sité est  plus  grande  que  celle  du  chlorure  de  calcium  fondu. 
A  —  10",  elle  est  encore  liquide.  Son  point  d'ébuUition  est  bien 
supérieur  à  100",  néanmoins  elle  distille  aisément  avec  les  vapeurs 
d'eau.  Elle  ne  fume  pas  à  l'air,  mais  elle  s'altère  en  déposant  de 
beaux  cristaux  prisnîati(|ues  d'alcargène  normal. 

L'arsine  hydriodi(iue  est  soluble  dans  l'étlKjret  dans  l'alcool, 
iiisolid)l(î  dans  l'eau  ;  l'acide  sulluriquc  la  déconijKJseen  niellant 
de  l'iode  il  nu.  H  en  est  do  même  du  l'acide  nitritjue;  chaullée  à 
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l'air,  elle  brûle  avec  une  ilamme  éclatante  en  développant  des 
vapeurs  d'iode. 

M.  Bunsen  décrit  sous  les  noms  d'oxyclilorure,  oœybromure  et 
oxijio^ure  de  cacodyle  trois  composés  qu'il  considère  comme  des 
combinaisons  d'alcarsine  normale  avec  les  corps  précédents  ;  le 
corps  chloré  ,  par  exemple  ,  serait  d'après  lui  C^HizAsîQ  -(- 
3C^H'2A.s2C/-.  Mais  l'auteur,  en  admettant  cette  Ibrnmle ,  a  été 
préoccupé  de  vues  théoriques  ([ui  font  conduit  à  considérer 
comme  des  principes  définis  ce  qui  n'était  probablement  que  de 
l'alcarsine  hydrochlorique  ou  hydrobromique  plus  ou  moins  im- 
pure. (Voyez  Quatrième  Famille,  G.  Alcarsine.) 

Arsine  hydrocyaniqiie  (cyanarsine,  cyanure  de  cacodyle).  — 
C2H5A5,CHN.  ■ —  Cette  substance ,  d'une  énergie  toxique  extra- 
ordinaire ,  est  aussi  remarquable  par  son  extrême  tendance  à 
cristalliser.  Le  procédé  de  préparation  le  moins  dangereux 
consiste  à  distiller  une  dissolution  concentrée  de  cyanure  mer- 
curique  avec  de  l'alcarsine.  L' arsine  hydrocyanique  se  rassemble 
alors  sous  l'eau ,  dans  le  récipient,  à  l'état  d'une  hurle  jaunâtre 
qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre ,  par  le  refroidissement ,  en  beaux 
cristaux  prismatiques.  On  décante  le  liquide,  et  l'on  exprime 
ceux-ci  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  Les  cristaux  fondent 
à  33"  en  un  liquide  éthéré ,  incolore  ,  réfractant  fortement  la  lu- 
mière, et  qui  se  solidifie  de  nouveau  par  le  refroidissement  ;  ï\ 
bout  à  140",  se  dissout  peu  dans  l'eau,  et  beaucoup  plus  dans 
l'alcool  et  l'éther.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à 
4,63  =  2  volumes. 

Cette  substance  est  extrêmement  vénéneuse.  Quelques  centi- 
grammes répandus  en  vapeur,  à  la  température  ordinaire ,  dans 
l'atmosphère  d'un  appartement ,  suffisent  pour  déterminer  des 
engourdissements  dans  les  mains  et  les  pieds,  des  vertiges  et  des 
bourdonnements  dans  les  oreilles.  Ces  symptômes  peuvent  être 
suivis  de  syncopes  ;  mais  en  général  ils  ne  sont  pas  de  longue 
durée  si  l'on  se  soustrait  à  temps  à  l'influence  de  cette  substance 
(Bunsen). 

L'arsine  hydrocyanique  forme ,  dans  les  sels  d'argent ,  un 
précipité  de  cyanure  d'argent  ;  elle  réduit  le  protonitrate  de 
mercure  ,  mais  n'en  trouble  pas  le  deutonitrate.  Mise  en  contact 
avec  le  bichlorure  de  mercure ,  elle  donne  un  précipité  blanc. 
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Les  alcalis  faibles  ne  paraissent  pas  la  décomposer ,  mais  les 
acides  concentrés  en  développent  de  l'acide  hydrocyanique. 
Les  combinaisons  que  nous  venons  de  décrire  sont  considé- 
i  rées  par  M.  Bunsen  comme  des  chlorures,  bromures,  etc.,  du 
radical  cacodyle.  Les  formules  par  lesquelles  nous  les  représen- 
tons correspondent  à  deux  volumes  de  vapeur  ;  pour  les  faire 
accorder  avec  la  théorie  de  ce  chimiste  ,  il  faudrait  nécessaire- 
ment les  doubler. 

A  notre  sens ,  ces  combinaisons  sont  entièrement  semblables 
à  celles  que  la  quinine ,  la  cinchonine  et  en  général  les  alca- 
!  loïdes  produisent  avec  les  acides  ;  l'arsine  normale  serait  donc 
i  un  véritable  alcaloïde  renfermant  de  l'arsenic.  Jusqu'à  présent 
j  cette  espèce  normale  n'a  pas  encore  été  isolée;  mais  il  est  pro- 
bable qu'on  l'obtiendrait  en  distillant  l'espèce  hydrochlorique  ou 
j  hydrobromique  sur  de  la  chaux  vive  ;  dans  tous  les  cas ,  il  est 
:  remarquable  de  voir  les  espèces  précédentes  présenter,  avec  les 
sels  métalliques,  les  mêmes  réactions  que  les  sels  des  alcaloïdes 
(69). 

Genre  Cacoplahjle  R+'P/AsO. 

i  26-2.  Nous  avons  dit  plus  haut  que  l'arsine  chloroplatinique  se 
décompose  au  sein  de  l'eau  par  l'ébullition  de  ce  liquide.  M.  Bun- 
sen fait  bouillir  une  solution  aqueuse  de  bichlorure  de  platine 
avec  de  l'arsine  hydrochlorique  ;  le  précipité ,  d'abord  brun  , 
prend  par  l'ébullition  une  couleur  jaune  de  vin.  Le  cacodyle 
hydrochlorique  commence  déjà  à  se  déposer  pendant  l'ébullition , 
et  l'on  en  obtient  encore  davantage  par  le  refroidissement;  les 
eaux- mères  ne  retiennent  qu'un  pou  d'alcargène  provenant  sans 
doute  d'une  action  secondaire  effectuée  par  le  contact  de  l'air. 
Les  cristaux  ayant  été  rassemblés  sur  un  liltrc ,  on  les  purifie  par 
de  nouvelles  cristallisations. 

Voici  comment  nous  concevons  la  réaction  (1)  : 

C2ll5A«,Iia  -I-  P/C«2  -I-  1120  =  Cn\^Pt\sO,UCl  -j-  '21  k;/. 

('(icoplalijle  normal.  —  C2li^P/A.sf).  —  Il  n'a  pas  encore  été 
isol»'. 

Ciicoplatijle   liydroc/ilorif^iic    (  chlorinc    df  cacoplatylc  ).  — 

(1)  M.  r>uiis('n  admet  dans  le  produit  1    t'ij,   d'hydrogène  déplus, 
mais  i»a  formule  n'est  point  d'accord  avec  la  réaction. 
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C^H^P^AsO,HC/.  —  Ce  composé  s'obtient  en  fines  aiguilles  très 
belles ,  inodores  et  d'une  saveur  arsenicale  et  nauséabonde.  Il  se 
dissout  à  chaud  dans  l'eau  et  l'alcool.  Quand  on  le  chauffe,  il 
devient  jaune,  puis  brun,  prend  feu  sans  se  fondre,  et  brûle 
comme  une  mèche  en  répandant  des  vapeurs  arsenicales  et  en 
laissant  un  résidu  fusible  d'arséniure  de  platine. 

L'acide  sulfurique  le  colore  en  jaune  ;  l'acide  hydrochlorique 
n'a  pas  d'action  sur  lui. 

Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'ammoniaque  ;  par 
l'évaporation  de  la  solution  on  obtient  des  cristaux  confus  inso- 
lubles dans  l'alcool. 

Le  nitrate  d'argent  y  produit  un  précipité  de  chlorure  sans  dé- 
truire la  neutralité  de  la  solution. 

L'iodure  de  potassium  détermine  dans  sa  solution  la  formation 
d'un  précipité  jaune  de  cacoplatyle  hydriodique.  Le  bromure  de 
potassium  se  comporte  d'une  manière  semblable. 

Le  C.  hydrochlorique  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisa- 
tion, car  on  peut  le  chauffer  à  164"  sans  qu'il  se  décompose; 
mais  à  cette  température  il  perd  environ  4  p.  c.  d'eau ,  qu'il  re- 
prend d'ailleurs  par  l'ébullition  dans  ce  liquide  (Bunsen). 

Cacoplatyle  hijdrobromique  (  Ijromure  de  cacoplatyle  ).  — 
OH^P/AsOjHBr.  —  Cette  combinaison  s'obtient  en  mélangeant  à 
chaud  une  solution  de  l'espèce  précédente  avec  du  bromure  de 
potassium  ;  on  purifie  le  précipité  par  une  nouvelle  cristallisation. 
Elle  forme  de  petites  aiguilles  jaunes ,  et  quelquefois  des  cristaux 
plus  gros  assez  solubles  dans  l'eau  chaude  et  peu  solubles  à  froid. 
Ils  ont  une  légère  réaction  acide  ,  sont  sans  odeur  et  possèdent 
une  saveur  arsenicale  fort  désagréable. 

Cacoplatyle  hydriodique  (iodure  de  cacoplatyle).  — C'H^P/AsO, 
HI.  —  C'est  le  précipité  jaune  occasionné  par  l'iodure  de  potas- 
sium dans  le  cacoplatyle  hydrochlorique.  Lorsqu'on  mélange  les 
deux  solutions,  bouillantes  et  passablement  étendues,  le  caco- 
platyle hydriodique  se  sépare  à  l'état  de  paillettes  brillantes  et 
soyeuses  semblables  à  l'iodure  de  plomb  (1). 

(1)  M.  r.iinscn  lui  assigne  la  formule  CH\^'^As'^Pl\^0=C^l\^\f;Pl0y',U\, 
qui  ne  nous  paraît  guère  vraisemblable  ;  il  serait  possible  toulofois  que 
l'oxygène  renfeiimi  dans  ces  combinaisons  s'en  dégageât  à  l'élal  d'oau  par 
une  i'orle  dessiccation  (comme  dans  les  émétiqucs) ,  de  manière  que  le 
C,  hydrochlorique ,  par  exemple ,  deviendrait  C-]PPtAs,UCl, 
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1     Cacoplatyle  ssmi-stdfurique  (sulfate  d'oxyde  de  cacoplatyle). 

—  (C2H5P/AsO)2,SH^O''.  —  Il  s'obtient  en  décomposant  à  l'ébul- 
^lition  du  cacoplatyle  hydrochlorique  par  une  dissolution  de 
j sulfate  d'argent.  La  solution  liltrée  donne,  par  l'évaporation 

dans  le  vide,  des  grains  blancs  et  cristallins.  Ce  sel  est  sans 

odeur,  mais  il  possède  une  saveur  amère  et  astringente.  Il  n'est 
I  pas  déliquescent  et  ne  s'altère  pas  au  contact  de  l'air.  On  peut 
!  le  chauffer  à  160"  sans  qu'il  se  décompose ,  mais  il  se  détruit  par 

une  plus  forte  chaleur  (1)  (  Bunsen  ). 


Genre  Alcargène  R+^AsO^. 


I  263.  Il  se  produit  par  l'oxydation  ou  la  sulfuration  directe 
I  du  g.  alcarsine  (4"  famille).  Les  agents  réducteurs  transforment 
j  les  espèces  du  g.  alcargène  en  espèces  du  g.  arsine  ou  du  g.  alcar- 
I  sine. 

Alcargène  normal  (acide  cacodylique).  —  C^H'^AsO^.  La  pro- 
F  duction  de  ce  corps  curieux  résulte  de  l'oxydation  directe  du 
j 

j      (1)  M.  Bunsen  compare  les  composés  précédenls  aux  sels  de  platine 
déciiis  par  MM.  (Iros  et  Ileiset.  Voyons  jusqu'à  quel  point  ce  rapproclie- 
;  ment  est  fondé. 

;      Le  piotoclilorure  de  platine   IVC^,  traité  par  l'ammoniaque  liquide , 
I  donne  un  précipité  vert  et  cristallin  (sel  vert  de  Magnus)  renfermant  des 
'  équivalents  égaux  d'ammoniaque   et  de  protoclilorure  de    platine  = 
MPVtOl.  Si,  au  lieu  de  borner  Taction  à  la  production  du  composé  pré- 
cédent ,  on  fait  bouillir,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'ammoniaque  à 
mesure  qu'elle  s'évapore  ,  on  linit  par  avoir  une  belle  crislaliisation  d'un 
corps  ^-l]^\HCl  renfeimanl  une  quantité  d'ammonia(iue  double  de  celle 
du  sel  vert;  à  froid  la  potasse  n'en  déj^age  pas  l'ammoniaque. 
_  Ce  second  corps,  (jue  M.  lleisel  considère  comme  un  radical,  se  com- 
porte plutôt  comme  un  bydroclilorate  :  N''H'5l7,llCi  ;  car  si  on  le  dissout 
dans  l'eau  et  qu'on  le  mette  en  contact  avec  une  dissolution  chaude  de 
sulfate  d'argent,  il  se  produit  un  précipité  de  chlorure  d'argent,  ainsi 
qu'une  liqueur  incolore  qui  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  d'un 

sel  :  (.\2/l5l7)2^SI|20<. 

Avec  l'eau  de  baryte,  ce  dernier  sel  donne  du  sulfate  de  baiyte  et  le 
corps  \-ll'->l't  4-  iiq.,  qui  a  toutes  b-s  proi)riélés  d'un  alcaloïde,  seiid)lable 
«'i  l'ammoniaque. 

Ou  obtient  les  sels  de  (Iros  en  faisant  agir  l'acide  nitritiue  sur  le  sel 
vert  de  Magnus  MIMVC/  ;  il  se  produit  alors  de  l'acidi'  bydrocbloriipu^  , 
un  dépôt  de  platine  métalbipu-  et  du  nitrate  de  cliloraiiiidc  i)latiui(pie 
C-'Ml^l'/a  -f  MIU*  ~  lia  4-  Vt  H-  N2|l-'l>/C/,NllO^).    Le  niOine  sel 
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cacodyle  normal  C''H'2As-  ou  de  l'alcarsine  normale  C^H'"'^A.<i20. 
Lorsque  le  cacodyle  normal  est  amené  graduellement  en  contact 
avec  l'oxygène ,  ce  gaz  y  étant  dirigé  très  lentement  de  manière 
qu'il  n'y  ait  pas  d'inflammation,  il  s'absorbe  de  l'oxygène  quia 
pour  résultat  la  formation  d'un  fluide  épais  et  visqueux  renfer- 
mant de  l'alcarsine  normale  et  de  l'A.  normal.  Si  ce  fluide  est 
chauffé  à  60°  et  qu'on  y  dirige  pendant  quelques  jours  un  courant 
d'oxygène ,  la  plus  grande  partie  se  convertit  en  cristaux  d'A, 
normal ,  qui  peuvent  être  purifiés  par  la  pression  entre  du  papier 
Joseph  et  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Cette  préparation,  exécutée  ainsi,  est  à  la  fois  désagréable  et 
dangereuse,  à  cause  de  la  grande  inflammabilité  de  l'alcarsine 
normale  et  de  son  odeur  engourdissante.  On  évite  ces  inconvé- 
nients eu  employant  du  bioxyde  de  mercure  qui  oxyde  l'alcar- 

sc  forme  par  l'action  de  l'aci  ie  nitrique  sur  le  sel  de  Rcisel  N^licp/c/. 
Les  sels  de  Gros  renferment  1  éq.  de  chlore  de  plus  que  les  sels  de 
Reiset. 

On  a  donc  ,  en  appelant  VI  l'alcaloïde  platinique  de  M.  Reiset  ,  Am 
Tammoniaque  (NIP)  et  K  l'alcaloïde  C2ll5p/AsO  que  nous  supposons 
contenu  dans  les  composés  de  1\I.  Bunsen  : 

Sels  Sels  Sels  Sels 

nnimoiiiacaux.    de  M.  Bunsen,    de  M.  Heisct.        de  M.^Gros. 

Alcaloïde  ....  Am »  VI  ...  .  » 

Ilydrochlnrate.  .  \u>,ua  .  .  K,I1C;  .  .  P/,IIC/.    .  ClVlMCl. 

.^itrate Am,MIO^  .  >'  »  aP/,MI03. 

Sulfate  (neutre).  AîJi^StPO».  K2,SH20<.  P/2,SH20<  (Cn>/)2,SH20*. 

Le  corps  C/P/==  K-il^VtCl ,  dont  on  obtient  l'hydroclilorate  en  taisant 
passer  du  chlore  dans  Vl,EGl ,  n'a  pas  encore  été  isolé. 

Voici  les  corps  qui  jouent  le  rôle  d'alcaloïdes  dans  ces  combinaisons  : 

1  éq.  d'ammoniaque  :  Mt^. 

—  d'alc.  de  Reiset  :  ^'^IM^I. 

—  d'alc.  de  Gros  :     Xm^PlC!. 

—  de  cacoplatyle  :   c2tPP/AsO. 

On  voit ,  d'après  cela  ,  que  les  analogies  qui  existeraient ,  suivant 
M.  Bunsen,  entre  les  composés  du  cacoplalyle,  les  sels  de  Gros  et  ceux  de 
Reiset ,  se  bornent  à  la  présence  du  platine  dans  les  alcaloïdes. 
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sine  très  promptement  en  s'échaufifant  considérablement  (1). 
Pour  éviter  que  la  masse  n'entre  en  ébullition  ,  on  met  les  deux 
corps  sous  une  couche  d'eau ,  et  l'on  a  soin  de  refroidir  le  vase 
où  l'on  opère.  L'oxydation  s'effectue  dans  quelques  secondes  ; 
on  purifie  le  produit  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  : 

C'n'2A52o  ^  3II(;2o  =  2(C2H6As02)  +  3IIr/2. 

L'alcarsine  sulfurée  C^H'2A52S  se  convertit  aussi  en  A.  normal 
par  le  séjour  à  l'air;  on  obtient  alors  une  masse  saline  d'où  l'é- 
tlier  extrait  de  l'A.  bisulfure  en  laissant  de  l'A.  normal  : 

2(C<n<2As2S)   -\-  0«  =  C2H6ASS2  +  3C2llGAs02. 

L'A.  normal  forme  de  gros  cristaux  vitreux  parfaitement 
Iranspareuls  qui  sont  des  prismes  obliques  à  4  pans ,  avec  des 
faces  terminales  inégales,  et  à  angles  obliques.  Il  ne  s'altère  pas 
à  l'air  sec  ,  mais  l'air  humide  le  décompose.  Il  est  moins  soluble 
dans  l'alcool  pur  que  dans  l'eau ,  et  insoluble  dans  l'éther.  Il  ne 
possède  aucune  odeur.  Sous  le  rapport  toxicologique  il  est  aussi 
très  reiiiar(]uable ,  car  il  ne  possède  aucune  propriété  vénéneuse, 
bien  ([u'il  renferme  plus  de  7-2  j).  c.  d'arsenic  :  8  grammes  dissops 
dans  l'eau  et  injectés  dans  la  veine  jugulaire  d'un  lapiu  ne  dé- 
terminèrent pas  la  mort,  ni  même  aucun  symptôme  d'empoison- 
nement. 

Ce  corps  re  distingue  par  sa  grande  stabilité  :  ni  l'acide  ni- 
trique fumant ,  ni  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  chromate 
de  potasse  ne  l'attaquent ,  pas  même  à  l'ébullition. 

Il  déplace  l'acide  carbonique  de  ses  combinaisons  ;  on  peut  le 
cliaufier  à  200"  sans  qu'il  se  décompose  ,  mais  il  entre  alors  en 
fusion.  Au-dessus  de  cette  température,  l'A.  normal  se  dt-com- 
pose  en  fournissant  de  l'acide  arsénieux  ainsi  ([ue  d'autres  pro- 
duits arsenicaux  très  fétides. 

(1)  M.  Tîiinspo  rppr<îspnle  l'alcargciic  normal  par  ('.^II"A.«'0*  = 
i?ll'i\gO-.  Ses  aiialy.sp.s  onl  doiin*'  un  peu  moins  d'Iiydio^'ônc  que  n'exige 
celle  formule;  d'ailleurs  l'oxydalion  direcle  de  Takarsine  par  l'oxyde  de 
mercure,  sans  lu  préfcnvc  (U  l'eau,  démoulre  hieti  qu'il  ne  saurait  y 
avoir  dans  l'alcarf^i'-ne  un  plus  j^raiiù  noinljre  d'i-ciuivalmls  d  liydroj^riie 
que  dans  le  produit  d'où  il  d(''rive.  Mais  il  fallait  à  l'auleur  un  o.rj/di' 
du  radical  varudijlv ,  el  la  tliéorie  du  dualisme  le  f((r(;ail  à  scinder  les 
forninics  ,  afin  d'y  eouslrnir»'  les  éléinenls  dr  l'eau! 
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L'acide  sulfureux ,  rafido  oxalique,  le  protosulfate  de  1er  et 
le  gaz  hydrogène  libre  ne  l'altèrent  point;  mais  quand  on  le 
cliaulfe  avec  de  l'acide  phosphoreux,  il  développe  instantané- 
ment des  vapeurs  d'alcarsine  normale. 

Une  solution  d'étain  acidulée  le  convertit  en  arsine  hydroclilo 
rique.  Une  réduction  semblable  s'opère  lorscpi'on  chaufTe  une 
solution  aqueuse  d'A.  normal  avec  du  zinc  métallique.  Il  se  pro- 
duit alors  de  l'A.  zincique  et  de  l'alcarsine  normale. 

Lorsqu'on  fait  passer  sur  l'A.  normal  sec  du  gaz  hydriodiquc 
également  sec ,  il  se  produit  de  l'eau,  de  l'arsine  hydriodiqiie 
et  de  l'iode  libre  : 

C2H6AS02  +  Zilil  =-  21120  -L  C2ll5As,ni  +  31. 

L'acide  hydrobromique  détermine  une  réaction  semblable  ; 
l'hydrogène  sulfuré  produit  dans  les  mêmes  circonstances  de 
l'eau ,  de  l'A.  bisulfure  et  du  soufre  libre  ;  mais  ce  dernier  pro- 
vient probablement  d'une  décomposition  secondaire. 

L'A.  normal  présente  cela  de  remarquable  que  non  seulement 
il  se  comporte  comme  un  acide  monobasique  capable  d'échanger 
de  l'hydrogène  pour  du  métal ,  mais  encore  qu'il  s'unit  directe- 
ment à  d'autres  acides  ou  se!s,  comme  le  ferait  un  alcaloïde, 
sans  y  opérer  de  déplacement.  Il  donne  de  semblables  combinai 
sons  avec  les  chlorures  d'hydrogène ,  de  mercure,  de  cuivre,  etc. 

Alcargine  hydrochlorique  (superchloride  de  cacodyle  basique). 
—  DH'^AsO'^jHC/.  — ■  Lorsqu'on  dissout  YX.  normal  dans  l'acide 
hydrochlorique  concentré ,  et  qu'on  abandonne  la  masse  dans  le 
vide,  elle  se  prend  en  une  bouillie  de  beaux  cristaux  lamellaires. 
On  les  exprime  entre  du  papier  Joseph.  Cette  combinaison  est 
sans  odeur  et  possède  une  saveur  très  acide. 

L'eau  la  décompose  en  acide  hydrochlorique  et  A.  normal  (l), 
Si  l'on  fait  passer  du  gaz  hydrochlorique  sur  de  l'A.  normal  sec, 
la  masse  s'échauffe  considérablement  et  se  convertit  en  un 
liquide  d'où  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  paillettes 
d'A.  hydrochlorique.  La  partie  qui  reste  liquide  est  un  produit 

(1)  L'alcargène  n.  resseoîble ,  sous  ce  rapport ,  au  cyanale  noiin. 
(acide  cyanique),  qui  donne  également  une  coiiibinaison  liydroclilorique 
que  l'eau  dtîcompose  (211). 
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de  décomposition  et  paraît  renfermer  de  l'arsine  hydrochlo- 
rique. 

L'A.  hydrochlorique  soumis  à  l'action  d'une  température  de 
100"  dégage  du  gaz  formène  chloré  C(H^C/),  de  l'eau  ,  de  l'acide 
hydro(îhlorique  et  un  liquide  particulier  (l)  en  laissant  un  résidu 
d'acide  arsénieux  (Bunsen). 

Alcargène  chlorocnivrique.  —  C^H^AsO^,2C»C/.  —  Cette  com- 
binaison se  forme  lorsqu'on  mélange  ensem])le  des  solutions 
alcooli(iues  d'A.  normal  et  de  bichlorure  de  cuivre.  Il  se  produit 
un  précipité  verdàtre  qui  devient  grenu  par  l'ébullition  (2).  On 
peut  le  laver  avec  de  l'alcool  ;  il  se  dissout  aisément  dans  l'eau , 
mais  on  ne  peut  pas  l'obtenir  cristallisé  par  l'évaporation  de  la 
solution  aqueuse.  Quand  on  le  cliauflé,  il  exhale  des  vapeurs 
d'alcarsine  normale  qui  s'enflamment  à  l'air,  et  laisse  un  résidu 
de  cuivre ,  d'arsénite  de  cuivre  ,  d'arsenic  et  de  charbon  (  Bun- 
sen ). 

Alcargène  htjdrohromique  (superbromide  de  cacodyle basique). 

—  C2H'^As02,HBr.  —  Cette  combinaison  s'obtient ,  comme  l'A. 
hydrochlorique  ,  d'une  manière  directe  ;  mais  elle  ne  cristallise 
pas;  c'est  un  liquide  sirupeux  sans  odeur  et  parfaitement  neutre. 
Elle  est  très  hygroscopique,  et  l'eau  la  rend  instantanément  acide. 
Le  zinc  métallique  la  convertit  en  arsine  hydrobromique  (p.  391). 
Sojis  l'influence  de  la  chaleur,  l'A.  hydrobromique  éprouve  une 
décomposition  semblable  à  celle  de  l'A.  hydrochlorique ,  en  dé- 
velopi>ant  du  gaz  formène  brome  (  Bunsen  ). 

Alcargène  hydroflaorique  (  superfluoride  de  cacodyle  basique). 

—  L'A.  normal  se  dissout  aisément  et  d'une  manière  conq^lète 
dans  l'acide hydrofluorique  concentré;  quand  on  a  chassé  l'excès 
d'acide  par  l'évaporation,  le  liquide  se  prend  en  beaux  cristaux 
prismatiques  qu'on  exprime  entre  des  doubles  de  papier  Joseph 

(1)  M.  lUinscn  appelle  ce  liquide  kakodylsaures  KaJcodylchlorid  :  il 
y  a  Iroiivé  ^5,0  arsenic  et  2G,3  chlore  ;  sa  forimiie  t'xit^e  /i7,7  arsenic 
el  '21  clilore  ;  elle  n'est  pas  assez  simple  {&'li''>^ iW'Œ-0*')  pour  que  nous 
l'adoptions;  d'ailleurs  ce  liquide  nous  parait  Otre  un  mélange  d'alcarsine 
normale  et  d'arsine  liydroclilorifiiie. 

(2)  M.  IJunsen  ,  toujours  lidrlc  à  la  théorie  électro-chimique  .  repré- 
sciitc  ce  compctsé  par  (;"'ll''**A.s"()'^('.rH'.i('8,  c'est-à-dire  par  une  coinhi- 
naison  de  2  éq.  de  bicacodylure  de  cuivre  avec  7  é(i.  d(î  chlorure  de 
cuivre. 
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pour  les  sécher  ensuite  dans  le  vide.  Ce  soûl  des  cristaux  pris- 
matiques transparents  ,  inodores ,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'al- 
cool, et  qui  se  transforment  à  l'air  humide  en  un  liquide  très 
acide.  Ils  attaquent  beaucoup  le  verre  et  ne  se  conservent  sans 
altération  que  dans  des  vases  de  platine  (l). 

Alcargcnc  jioliisaiquc  (cacodylate  de  potasse).  —  C2(H^K)AsO^. 
—  Cond)inaison  déliquescente  qui ,  par  l'évaporation  de  sa  solu- 
tion aqueuse ,  se  prend  en  groupes  concentriques  semblables  à 
la  waAvellite  (Bunsen). 

Alcargcne  argentiqiie  (cacodylate  neutre  d'argent).  — C2(FFAg) 
A.sO-.  —  On  obtient  cette  combinaison  en  dissolvant  de  l'oxyde 
d'argent  dans  l'A.  normal.  La  masse  évaporée  à  siccité  se  dissout 
aisément  dans  l'alcool,  et  y  cristallise  en  aiguilles  allongées,  grou- 
pées concentriquement,  et  sans  odeur.  On  peut  les  sécher  à  100° 
sans  qu'elles  se  décomposent  (-2).  Lorsqu'on  traite  l'A.  normal 
par  du  car])onate  d'argent  pendant  plusieurs  jours ,  à  chaud ,  et 
qu'on  évapore  la  masse  à  siccité,  l'eau  en  extrait  un  sel  qui  cris- 
tallise difficilement  (  il  renferme  probablement  O{Y[^\g]Xs0-  -f 

A  Icarrjcne  nltro-argeniique  (combinaison  de  cacodylate  d'argent 
^i  de  nitrate  d'argent).  —  Ç?{YiK^g)\sO-,^\gOK  —  Lorsqu'on 
mélange  des  solutions  alcooliques  d'A.  normal  et  de  nitrate  d'ar- 
gent, il  se  sépare  des  aiguilles  d'A.  argentique;  mais  ces  cristaux 
se  convertissent  bientôt,  au  sein  du  liquide,  en  paillettes  qui 
renferment  1  éq.  d'A.  argentique  pour  1  éq.  de  nitrate  d'argent. 
On  les  lave  par  décantation  et  on  les  dessèche  dans  le  vide  ;  elles 
sont  peu  stables  et  noircissent  rapidement.  A  210"  elles  se  décom- 
posent avec  une  légère  explosion  ;  elles  sont  aisément  solubles 
dans  l'eau  et  moins  solubles  dans  l'alcool  absolu  (  Bunsen). 

Alcargene  mcrcurique  (cacodylate  dé  mercure).  — On  l'obtient 
en  dissolvant  du  IVioxyde  de  mercure  récemment  précipité  dans 
une  dissolution  concentrée  d'A.  normal.  Il  ci'istallise  par  l'éva- 
poration spontanée  en  aiguilles  blanches  et  lanugineuses  qui 
jaunissent  par  l'eau  en  séparant  du  bioxyde  de  mercure.  Quand 

il)  M.  Bunsen  ropréscnlc  celle  combinaison  par  OHV^As.HH^O^. 
(2)  M.  Bunsen  y  admet  1  t^q.  criiydrogèno  de  pins  que  nous.  IFydrog. 
trouvé  2,6.'5,  /(/.  cale.  2,/|5. 
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on  les  chauffe,  ils  mettent  du  mercure  métallique  en  liberté  en 
développant  des  produits  arsenicaux. 

264.  Alcarrjcne  bisulfure  (sulfide  de  cacodyle,  sulfocacodylate 
de  cacodyle).  —  C^H'^AsS-. —  Ce  corps  intéressant  se  produit  dans 
plusieurs  circonstances  :  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
l'A.  normal  ,  par  l'oxydation  lente  de  l'alcarsine  sulfurée 
(4'  fam.) ,  par  l'action  des  sultliydrates  sur  l'arsine  hydrochlo- 
rique,  etc. 

Lorsqu'on  fait  passer  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  de  l'A.  nor- 
mal également  desséché ,  il  y  a  une  réaction  extrêmement  vive , 
de  manière  qu'il  faut  refroidir  le  vase  où  l'on  opère ,  afin  d'éviter 
les  décompositions  secondaires.  Par  le  refroidissement  de  la 
masse ,  on  obtient  de  grosses  tables  incolores ,  ou ,  si  le  refroi- 
dissement a  été  brusque ,  des  prismes  agglomérés ,  gras  au 
toucher ,  inaltérables  à  l'air ,  et  qui  répandent  une  odeur  péné- 
trante d'assa-fœtida. 

On  peut  aussi  obtenir  l'A.  bisulfure  en  mettant  en  digestion 
l'alcarsine  sulfurée  (4'  fam.)  préalablement  desséchée  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  avec  1  /7  de  son  poids  de  soufre  dans  un  flacon 
rempli  de  gaz  carbonique.  Par  l'échauflFement  du  mélange,  le 
soufre  se  dissout  en  un  liquide  jaune  qui  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  paillettes  d'A.  bisulfure.  On  les  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  bouillant  : 

C<H'2A52S  -\-  S3  ^  2C2I16A«S2. 

Ce  procédé  toutefois  n'est  pas  fort  avantageux. 

L'A.  bisulfure  fond  à  50°  eji  un  liquide  incolore;  par  un  plus 
fort  échaufffîment  il  développe  de  l'alcarsine  sulfurée  ainsi  que 
d'autres  produits  de  décomposition. 

Il  est  iiisolnhlc  (huis  l'eau,  mais  il  se  dissout  aisément  dans 
l'alcool;  l'éther  le  (Hssout  moins  bien.  L'acide  sulfurique  con- 
centré le  dissout  en  développant  du  ga/  sulfureux  et  en  nii^ttant 
|du  soufre  en  liberté.  L'acidt;  hydrochloritiue  parait  le  dissoudre 
jsans  altération. 

j  Lorsqu'on  le  sépare  par  l'eau  de  sa  solution  afjueuse ,  il  se 
sépare  d'abord  en  gouttes  (|ui  peuvent  être  refroidies  à  20"  sans 
qu'elles  .si;  concrètcnt;  mais  la  moindre  agitation  du  iKiuide  les 
fait  cristalliser. 

36 
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L'acide  nitrique  le  convertit  en  A.  normal  en  éliminant  du 
soufre  et  de  l'acide  sulfurique. 

Le  peroxyde  puce  de  plomb  opère  la  décomposition  en  don- 
nant de  l'A.  plombique  accompagné  de  soufre  et  de  sulfure  de 
plomb. 

Le  mercure  réduit  l'A.  bisulfure  déjà  à  la  température  ordi- 
naire en  produisant  de  l'alcarsine  sulfurée  et  du  sulfure  de 
mercure. 

Lorsqu'on  précipite  l'A.  bisulfure  par  des  dissolutions  métal- 
liques ,  on  obtient  les  espèces  sulfurées  suivantes  ;  elles  se  pro- 
duisent aussi  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  espèces 
métalliques  et  oxygénées  du  g.  alcargène  (Bunsen). 

Alcargène  bisulfuro-plombique  ( sulfo-cacodylate  de  plomb). — 
€2(H^Pè)AsS^.  —  On  l'obtient  en  mélangeant  une  solution  alcoo- 
lique d'acétate  de  plomb  avec  de  l'A.  bisulfure.  Il  constitue  des 
paillettes  blanches  et  soyeuses ,  inodores ,  inaltérables  à  l'air , 
insolubles  dans  l'eau  et  à  peine  solubles  dans  l'alcool.  L'hydro- 
gène sulfuré  ne  les  altère  point. 

Aîcargène  bisulfuro-bismiithique  (sulfo-cacodylate  de  bismuth) 
—  G2(H5Bî)AsS2.  — Paillettes  lanugineuses,  inodores,  d'un  jaune 
doré,  presque  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  etl'éther,  et  inatta- 
quables par  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  dissolutions  d'or ,  de  cuivre  et  d'antimoine  donnent  dfâ 
combinaisons  semblables. 
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Genre  Ptéléène  R. 

265.  Produit  de  décomposition  de  l'acétone  normale  par  les 
chlorures  ou  les  iodures. 

Ptéléène  chloré  (  hydrochlorate  de  mésitylène  ,  chlorure  de 
mésityle).  —  C^(H5C/).  —  Lorsqu'on  ajoute  2  parties  de  perchlo- 
rure  de  phosphore,  par  petites  portions,  à  1  p.  d'acétone  con- 
venablement refroidie,  et  qu'on  y  mélange  ensuite  de  l'eau,  il 
se  sépare  un  liquide  oléagineux  plus  pesant  que  cette  dernière. 
Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  convertit  le  ptéléène  chloré 
en  ptéléol  normal  et  chlorure.  La  chaleur  décompose  ce  corps 
en  acide  hydrochlorique  et  mésitylène  normal  (6''  fam.)  (Kane). 

Pléléène  iodé  (hydriodate  de  mésitylène  ,  iodure  de  mésityle). 
—  C^(H5I).  —  Il  paraît  se  produire  par  la  distillation  d'un  mé- 
lange d'iode,  de  phosphore  et  d'acétone  (Kane). 

Il  existe  probablement  un  hydrogène  carboné  C^H''  isomère  du 
mésitylène  et  dont  la  densité  de  vapeur  ne  serait  que  la  moitié 
de  celle  de  ce  dernier. 

Genre  Acétone  RO. 

266.  Produit  de  décomposition  de  2  molécules  d'acétate  (2'  f.). 
Acétone  normale  ( esprit  pyroacétique  (l),  esprit  pyroligneux, 

alcool  mésitique  ,  bihydrate  de  mésitylène).  • —  C^H^O.  —  Par  la 
distillation  sèche  du  sucre ,  de  l'acide  tartrique ,  de  l'acide  ci- 
trique, des  acétates,  etc.,  on  obtient,  entre  autres  produits,  un 
liquide  incolore,  neutre  et  doué  d'une  odeur  empyreumatique 
particulière.  Pour  l'obtenir  à  l'état  pur,  on  distille  un  mélange 
de  2  p.  d'acétate  plombique  et  de  1  p.  de  chaux  caustique,  et 
l'on  rectifie  le  produit  sur  de  la  chaux  vive ,  jusqu'à  ce  que  son 
point  d'ébullition  reste  constant. 

On  l'obtient  aussi  en  faisant  passer  des  vapeurs  d'acide  acé- 
tique à  travers  un  tube  de  porcelaine  ou  de  fer  chauifé  au  rouge 
obscur;  la  réaction  est  alors  bien  nette ,  car  2C^W0- =  CO- -\- 
WO  +  C  HCQ. 

Ce  corps  est  très  inflammable  et  bout  à  55°  ;  sa  densité  à  l'état 

(1)  Nous  sommes  fort  disposé  à  croire  que  le  xylitc ,  trouvé  par 
MM.  Lœwig  et  Weidmann  dans  l'esprit  de  l)ois  de  Suisse  ,  n'est  qu'un 
mélange  d'acétone  ,  de  métliol  (198)  cl  d'acémélliol  normal  (273), 
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liquide  est  de  0,7921 ,  et  à  l'état  de  vapeur  de  2,022.  Sa  saveur  est 
mordicante  et  ressemble  à  celle  de  la  menthe  poi\Tée.  Il  se  dissout 
en  toutes  proportions  dans  l'eau  ,  l'alcool  et  l'éther;  il  ne  dissout 
ni  la  potasse  ni  le  chlorure  de  calcium.  En  contact  avec  l'air  et 
avec  des  alcalis  caustiques,  il  se  résinifie  promptement. 

Distillé  avec  de  l'acide  sulfurique  fumant,  il  fournit,  entre 
autres  produits ,  un  hydrogène  carboné  C^H^  appelé  mésitylène. 
Il  s'accouple  aussi  avec  l'acide  sulfurique .  mais  la  composition 
des  produits  n'est  pas  bien  connue  (1). 

Le  bichlorure  de  platine  exerce  sut  l'acétone  une  action  parti- 
culière qui  a  été  examinée  par  M.  Zeise,  et  dont  nous  parlerons 
dans  la  Sixième  Famille. 

Sous  l'influence  du  chlorure  de  chaux,  l'acétone  fournit  de 
l'acide  carbonique  et  du  formène  trichloré.  L'acide  nitrique 
donne  deux  espèces  du  genre  mésitol. 

Par  l'action  de  l'acide  chromique,  l'acétone  régénère  de  l'acide 
acétique  (Dumas  et  Stas). 

Par  la  distillation  sèche  de  l'acétate  de  chaux,  on  obtient, 
outre  l'acétone ,  une  petite  quantité  d'une  huile  C'H'^O  insoluble 
dans  l'eau,  et  que  M.  Kane(2)  a  désignée  sous  le  nom  de  di(masine. 
Il  est  fort  probable  que  ce  produit  dérive  de  plusieurs  molécules 
d'acétone  qui  se  décomposent  k  une  température  élevée.  On  a  en 
effet  :  4C^H60  =  1  éq.  de  dumasine  +  1  éq.  de  gaz  des  marais 
+  1  éq.  d'oxyde  de  carbone  +  2  éq.  d'eau. 

Acétone  birhlorée  C^(HC/-)0. —  Lorsqu'on  fait  passer  un  cou- 
rant de  chlore  sec  dans  l'acétone  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement 
de  gaz  hydrochlorique  ait  cessé ,  on  obtient  un  liquide  d'une  den- 

(1)  Lorsque,  suivant  M.  Kanc,  on  môle  Tacélone  avec  2  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  concentré ,  la  masse  sVcliauffe  beaucoup,  de- 
vient bnm  foncé  et  dégage  de  l'acide  sulfureux  ;  quand  le  liquide  est 
refroidi ,  on  y  mêle  2  ou  3  volumes  d'eau  et  on  le  neutralise  par  un  car- 
bonate. Le  carbonate  de  chaux  donne  une  masse  déliquescente  an 
niilir'u  de  laquelle  sont  interposés  de  petits  prismes.  Une  analyse  In- 
complète a  conduit  ^L  Kane  fi  la  formide  ('.•''!! ">0 -f- 2(:r7-(» -f- ll-O -f- 
2.S0^  =^.  C''(ll'^(;r/l)S-0"'  =  (:-'(Il'^Crt''^)SO'';  cette  composition  ne  pré.senle 
aucune  vraisemblance.  Un  autre  sel  a  pour  composition  C"(ll'"Ca2)S0'' 
-f-  aq.  et  renferme  7,2  d'eau  de  cristallisation. 

Ces  sels  ont  besoin  d'iHre  soumis  à  de  nouvelles  analyses. 

(2)  Réiiertoirederhim.,  t.  V,  p.  2'Mi.  —  Voyez  Dixième  Famille, 
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site  de  1,33  et  que  M.  Kaiie  appelle  chloral  iiiésiti({ue.  Ce  corps, 
appliqué  sur  la  peau,  y  détermine  une  véritable  vésication. 

Il  se  dissout  complètement  dans  la  potasse'  avec  une  teinte 
brun-rouge,  en  produisant  (l)  beaucoup  de  chlorure  et  un  sel 
particulier. 

Genre  Mésitol  R-^O. 

267.  Produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acétone  nor- 
male. 

Mésitol  normal  (  aldéhyde  mésitique).  —  C^H^O.  —  Lorsqu'on 
chauffe  l'acétone  normale  avec  la  moitié  de  son  volume  d'acide 
nitrique  concentré ,  il  s'opère  une  réaction  très  vive  accompa- 
gnée d'un  dégagement  abondant  de  vapeurs  rutilantes  ;  si  l'on 
essaie  de  distiller  le  mélange,  l'action  est  si  violente  qu'il  en 
résulte  souvent  une  explosion.  Il  faut  refroidir  le  mélange  dès 
que  l'effervescence  commence  à  se  manifester,  chauffer  de  nou- 
veau ,  refroidir  de  même,  et  répéter  ce  traitement  plusieurs  fois; 
ensuite  on  ajoute  au  liquide  5  ou  6  fois  son  volume  d'eau. 
Il  se  sépare  alors  un  mélange  huileux  de  M.  normal  et  de  M.  ni- 
trique. 

Ces  deux  corps  paraissent  aussi  se  former  par  l'action  de  l'a- 
cide nitrique  sur  le  mésitylène  normal  C^H^. 

Le  mésitol  normal  est  plus  léger  que  l'eau  ;  son  odeur  est 
douce  et  pénétrante.  II  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  se  dis- 
sout instantanément  dans  une  lessive  de  potasse  en  donnant  un 
liquide  brun-jaunàtre.  Il  absorbe  le  gaz  ammoniac  avec  beau- 
coup d'avidité  en  donnant  une  masse  brune  et  résinoïde  qui , 
dissoute  dans  l'eau ,  donne  des  cristaux  par  l'évaporation  spon- 
tanée ( ammonialdéhyde  mésitique).  Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate 
d'argent  à  la  solution  de  ces  cristaux,  il  se  produit  un  précipité 
jaune  qui  noircit  par  réchauffement.  La  réduction  est  favorisée 
par  l'addition  de  quelques  gouttes  de  potasse.  L'argent  métallique 
se  dépose  alors  à  l'état  d'une  poudre  noire  sans  produire  de  mi- 
roir (Kane);  le  mésitol  normal  partage  ce  caractère  avec  l'acro- 
léine  normale,  dont  il  est  d'ailleurs  l'isomère. 

Mésitol  nitrique  (hyponitrite  d'oxyde  de  ptéléyle). —  C2(H^X)0? 

(1)  Si  la  potasse  élimine  tout  le  chlore,  il  pourrait  se  produire  un  sel 
C3(H3K)02  correspondant  à  un  acide  C^il^O^  (acide  pléléique  de  M.  Kane) 
et  isomère  ou  ideuiique  avec  Tacide  acrylique. 
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—  Ce  corps  se  présente  à  l'état  d'une  huile  plus  tlense  que  l'eau; 
son  odeur  et  sa  saveur  sont  fortes,  mais  douces.  11  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  brune.  Quand  on  le  chauffe, 
il  se  décompose  avec  explosion  ,  de  manière  qu'on  ne  peut  pas 
ledistdler  (Kane). 

Genre  Acrolèlne  R--0. 

268.  Produit  de  la  déshydratation  de  la  glycérine  normale; 
il  se  forme  aussi  dans  la  distdlation  sèche  de  tous  les  glycérides 
(10^). 

Acrolèlne  nonntile.  —  C^H^O.  —  Ce  corps ,  dont  la  vapeur  irrite 
tant  les  yeux,  s'obtient  le  mieux  quand  on  distille  dans  une 
cornue  spacieuse  un  mélange  de  glycérine  et  de  sulfate  acide  de 
potasse ,  ou  de  glycérine  et  d'acide  phosphorique  anhydre.  On 
recueille  le  produit  dans  un  récipient  convenablement  refroidi 
et  muni  d'un  long  tube  qui  conduise  les  vapeurs  non  condensées 
dans  une  bonne  cheminée,  afin  den  préserver  les  yeux.  Le  pro- 
duit distillé  renferme  une  couche  huileuse  d'acroléine  qui  nage 
sur  un  liquide  aqueux  renfermant  en  dissolution  une  certaine 
quantité  de  ce  corps  ainsi  que  des  produits  de  décomposition 
acides  (acide  acrylique,  etc.).  On  le  met  en  digestion  avec  de 
l'oxyde  de  plomb  jusqu'à  disparition  de  toute  réaction  acide,  et 
l'on  rectifie  ensuite  au  bain-marie  ;  l'acroléine  passe  déjà  au- 
dessous  du  point  d'ébullition  de  l'eau;  après  l'avoir  desséchée 
sur  du  chlorure  de  calcium ,  on  la  rectifie  une  seconde  fois  au 
bain-marie.  Comme  la  substance  s'oxyde  très  rapidement  à  l'air, 
il  faut  toujours  opérer  dans  des  appareils  bien  secs  remplis 
d'acide  carbonique  et  convenablement  fermés.  Ces  opérations 
sont  d'ailleurs  bien  jx-nibles  et  incommodent  l'expérimentateur 
à  un  haut  degré  (  Kedtenbacher). 

A  l'état  de  pureté,  l'acroléine  est  un  ricjuide  incolore  ,  limpide, 
très  réfringent  et  dont  la  va|)eur  irrite  d'une  manière  épouvan- 
table les  yeux  et  les  voies  respiratoires  ;  lorsqu'elle  est  bien  dé- 
layé*; ,  son  odeur  n'est  pas  désagréable.  Ouehjues  gouttes  d'acro- 
léine répandues  dans  un  appartemtnit  suffi.sent  pour  faire  pleurer 
tout((  une  société  et  pour  déterminer  riiillaniination  i\c^  yeux.  Sa 
saveur  est  brûlante. 
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L'acroléine  est  plus  légère  que  l'eau  et  bout  à  52"  c.  La  densité 
de  sa  vaipeur  a  été  trouvée  égale  à  1,897.  Elle  se  dissout  dans 
environ  40  p.  d'eau;  l'éther  la  dissout  en  plus  grande  quantité. 
Récemment  préparée ,  sa  solution  est  neutre ,  mais  elle  s'acidifie 
promptement  au  contact  de  l'air.  Elle  brûle  aisément  avec  une 
flamme  claire  et  lumineuse. 

Elle  ne  se  conserve  pas  longtemps  sans  s'altérer,  en  s'acidi- 
fiant  et  en  se  transformant  en  une  matière  blanche ,  floconneuse 
et  insoluble  dans  l'eau  [disacryle  [{))  ;  les  acides  qui  se  forment 
dans  ces  circonstances  sont  les  acides  acrylique  C^H^O-,  acétique 
C^II^O^  et  formique  CH^O^. 

Lorsqu'on  le  mélange  avec  un  alcali  caustique ,  la  réaction 
est  très  vive,  l'odeur  irritante  de  l'acroléine  disparaît,  et  il  se 
manifeste  une  odeur  de  cannelle  comme  quand  on  mélange  de 
l'acétol  normal  avec  des  alcalis  ;  en  même  temps  il  se  produit 
des  corps  résineux  formés  sans  doute  par  l'action  simultanée  de 
l'air. 

L'acroléine  se  trouve,  comme  tous  les  aldéhydes,  placée  sur  la 
limite  entre  les  acides  proprement  dits  et  les  substances  neutres  : 
aussi,  lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  sa  solution  aqueuse,  il 
se  produit  un  précipité  blanc  et  cadlebotteux  ;  mais  par  le  repos  ce 
précipité  se  réduit  en  produisant  de  l'acrylate.  Si  l'on  favorise  la 
réaction  en  ajoutant  au  mélange  quelques  gouttes  d'ammoniaque 
et  en  faisant  bouillir,  l'argent  se  réduit  immédiatement ,  mais  il 
ne  produit  pas  de  miroir  métallique ,  comme  e'est  le  cas  dans  la 
réduction  opérée  par  l'acétol  (233).  Lorsqu'on  mélange  l'acro- 
léine avec  du  peroxyde  de  plomb ,  il  n'y  a  point  de  réaction  ; 
mais  si  l'on  remplace  ce  dernier  par  de  l'oxyde  d'argent,  celui- 
ci  se  réduit  promptement  en  développant  une  chaleur  assez  forte 
pour  faire  bouillir  et  vaporiser  une  grande  partie  de  l'acroléine; 
en  même  temps  on  a  en  solution  de  l'acrylate  argentique  (  Red- 


(1)  M.  Redtenbnclier  considère  cette  substance  blanche  comme 
Qioj|i4o4^  mais  il  paraît  que  la  combustion  en  avait  été  imparfaite  et  que 
ce  n'est  autre  chose  qu'un  polymère  de  Tacroléino,  semblable  à  ceux 
que  fournit  l'acétol  normal  ;  du  moins  l'auteur  a  remarque!  que  cette 
transformation  s'eflectue  aussi  dans  la  matière  renfermée  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe. 
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!  tenbacher).  Ces  réactions  s'interprètent  de  la  manière  suivante  : 

2C3H^O        4-  \g^0  =  2CHlPAg)0  +  H20. 
I  C3(H3A^)0-j-  A^^o  =     C3(H3Ap)02-f  A^2, 

Lorsqu'on  fait  passer  l'acroléine  à  travers  un  tube  chauffé  au 

rouge ,  il  se  produit  de  l'eau ,  de  l'hydrogène  carboné ,  ainsi 

qu'un  dépôt  de  charbon. 
;      Acroléine  argentiqite.  —  C^[lP\g)0.  —  C'est,  selon  nous,  le 

précipité  blanc  occasionné  par  le  nitrate  d'argent  dans  la  solu- 
I  tion  du  corps  précédent.  (Voyez  p.  342.) 

Genre  Anile  R— ''0, 

j 

269.  Anile  bichloré  (chloranile  ).  —  C^C/sQ.  —  M.  Erdmann  a 
obtenu  ce  corps  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  une  solution 
alcoolique  d'isatine  chlorée  ou  bichlorée  (  8"  famille  )  :  c'est  le 
résidu  qu'on  obtient  en  dissolvant  à  froid  le  produit  huileux 
dans  l'alcool.  On  le  lave  d'abord  avec  de  l'eau,  puis  on  le  dis- 
sout dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne,  par  le  refroidisse- 
ment ,  en  paillettes  jaune  pâle ,  d'un  éclat  métallique  et  nacré. 

Ce  corps  se  sublime  complètement  sans  fondre  et  sans  laisser 
de  résidu  quand  on  le  chauffe  doucement  ;  mais  si  on  le  chauffe 
brusquement ,  il  se  fond  et  se  décompose  en  partie.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  ne  se  dissout  presque  pas  dans  l'alcool  froid; 
mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  bouillant  avec  une  couleur 
jaune-pâle ,  et  cristallise ,  par  le  refroidissement  du  solvant ,  en 
paillettes  d'un  éclat  irisé  qui  ressemblent  à  l'iodure  de  plomb. 

L'acide  nitri([ue  est  sans  action  sur  l'anile  l)ichloré,  même  à 
la  température  de  l'ébuUition  ;  l'acide  sulfurique  et  l'acide  hy- 
drochlori(|ue  sont  dans  le  même  cas. 

A  chaud ,  il  se  dissout  aisément  dans  la  potasse  diluée  en  don- 
nant un  liquide  pourpre  qui  dépose ,  par  le  refroidissement,  des 
paillettes  d'anihite  chloro-potassiciue  (150).  Il  se  dissout  ais(';ment 
dans  uni;  solution  de  mono.sulfure  de  potassium  en  doimani  un 
li(|uide  jaune  qui  se  colore  l'apidemenl  au  contact  de  l'air  v,\\ 
devenant  brun  et  finalement  noir,  et  en  déposant  une  poudre 
noire  et  grenue.  Lorsqu'rtn  traitt^  par  de  l'acid*;  hy(lrochlori(|ue 
la solutictn  jaune  i\v.  l'aiiilc  l>i('lilor(''  dans  \o  sull"ui't'(l(>  potassium, 
innnédiatement  après  l'avoir  pn'iian''»; ,  il  se  st'îparc  ini  prc'cipité 


412  IIISTOIRE    ET   CLASSIFICATION. 

blanc-jaunàtre.  Celui-ci  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  ainsi 
que  dans  la  potasse  causti<}ue  (Erdmann). 

Lorsqu'on  chauffe  l'anile  bichloré  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse,  il  s'y  dissout  lentement,  sans  effervescence ,  en  don- 
nant un  liquide  d'un  rouge  de  sang  foncé,  et  qui  donne  par  la 
concentration  de  petites  aiguilles  aplaties,  couleur  châtain  et 
assez  brillantes  d'anilammon  bichloré  : 

2C3Ci20  +  2NH3  4-  IPO  =  C6H6C/2N203  -I-  mcl  (1). 

Suivant  M.  Hofmann  ,  on  obtient  aussi  l'anile  bichloré  en 
ajoutant  de  l'acide  hydrochlorique  concentré  à  une  solution 
alcoolique  d'anilhie  normale  (6'  famille),  faisant  bouillir  le 
liquide  et  y  jetant  peu  à  peu  de  petits  fragments  de  chlorate  de 
potasse  ;  l'anile  bichloré  se  dépose  alors  en  paillettes  dorées  qu'on 
purifie  de  chlorure  de  potassium  par  des  lavages  à  l'eau.  Il  faut 
éviter  l'emploi  d'un  excès  d'alcool ,  autrement  une  grande  partie 
du  chlorate  se  perd  en  transformant  l'alcool  en  éther  acétique. 
Les  eaux-mères  dégagent  de  l'ammoniaque  quand  on  y  ajoute  de 
la  chaux.  Le  phénol  et  la  salicine  produisent  également  de  l'anile 
bichloré. 

Genre  Méthylal  R+2O2. 

270.  Il  se  produit  par  l'oxydation  de  plusieurs  molécules  d'es- 
prit de  bois  (  V"  famille). 

Méthylal  normal.  —  DHsQî.  —  Lorsqu'on  distUle  un  mélange 
d'esprit  de  bois ,  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manga- 
nèse ,  il  passe,  entre  autres  produits ,  un  liquide  huileux  et  éthéré 
appelé  formométhyldlpavM.  Dumas,  mais  qui,  d'après  les  recher- 
ches de  M.  Malaguti ,  n'est  qu'un  mélange  d'éther  formique  de 
l'esprit  de  bois  (formométhol normal  G.)  et  d'un  principe  parti- 
culier. En  effet,  ce  formométhylal  ne  présente  pas  un  point  d'ébul- 
lition  fixe  et  donne  à  l'analyse  des  résultats  différents ,  suivant 
l'époque  où  l'on  a  recueilli  les  produits  de  sa  distillation.  Lors- 
qu'on l'agite  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  il  s'attaque 

(1)  Cette  équation  s'accorde  avec  les  analyses  de  M.  Erdmann  ;  mais, 
à  voir  l'action  de  l'ammoniaque  sur  d'autres  corps  chlorés  (66)  ,  on  est 
perlé  h  croire  que  la  réaction  est  plutôt  celle-ci  :  C^Ci^O  -\-  NH^  = 
C3(H2C/)NO  -J-  lie/. 
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vivement  en  donnant  du  formiate,  de  l'esprit  de  bois  et  du  mé- 
thylal  normal  (  Malaguti  ). 

Ce  dernier  est  limpide ,  a  la  même  odeur  que  le  formométhy- 
lal,  et  exige  3  volumes  d'eau  pour  se  dissoudre  ;  la  potasse  le  sépare 
de  l'eau  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  bout  à-j-  42'  c, 
sous  la  pression  de  761'""';  sa  densité,  comparée  à  celle  de 
l'eau,  est  de  0,8551.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale 
à  2,625. 

Mêlé  avec  de  l'acide  nitrique  un  peu  étendu  et  chauffé  légère- 
ment ,  il  se  décompose  ;  il  y  a  dégagement  de  bioxyde  d'azote 
sans  acide  carbonique  ni  oxyde  de  carbone  ;  dans  la  dissolution 
on  trouve  alors  de  l'acide  Ibrmique  en  quantité  considérable.  Le 
bichromate  de  potasse  mélangé  d'acide  sulfurique  donne  les 
mêmes  résultats.  Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  con- 
vertit également  en  formiate  ( Malaguti). 

Le  chlore  agit  très  lentement  sur  le  méthylal  ;  ce  n'est  qu'a- 
près plusieurs  heures  d'action  qu'on  remarque  une  légère  éléva- 
tion de  température  et  un  dégagement  d'acide  hydrochlorique  ; 
quelquefois  la  réaction  est  instantanée.  Finalement  on  obtient 
des  cristaux  d'acétène  perchloré  [  sesquichlorure  de  carbone  )  et 
de  l'acide  formique  : 

C3H«02  +  Ci'2  .=  C2C/«  -f  CI1202  +  6HC^ 
Genre    Fonvnlcool,  RO'. 

271.  Formalcool  normal  (éther  formique). —  C^H^O^. —  On  ob- 
tient cet  éther  en  mélangeant  dans  une  cornue?  p.  de  formiate  de 
soude  ,  6  p.  d'alcool  noruial  et  7  j).  d'acide  sulfurique  concentré; 
le  mélange  s'échauffe  beaucoup,  et  l'éther  distille  en  grande  par- 
tie sans  qu'on  ait  besoin  de  chauffer.  On  le  lave  avec  un  peu  de 
carbonate  de  soude  pour  le  purifier  d'acide  et  on  le  rectifie  sur 
(lu  chlorure  de  calcium. 

Il  est  incolore ,  d'une  odeur  forte  et  agréable  qui  rappelle  celle 
des  noyaux  de  pèches.  Il  bout  à  56-'  ;  sa  densité  à  \\]Ud  liquide  est 
(l<!  0,9 157,  et  à  l'état  de  vapeur  de  2,573.  Il  Inùle  avec  une; 
flamme  bleue,  jaune  sur  les  bords.  Il  se  dissout  dans  9  parties 
«l'eau  ;  la  solution  s'acidifie  promptement  en  donnant  de  l'acide 
formicpie  et  de;  l'alcool. 
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L'ammoniaque  sèche  n'agit  pas  sur  lui,  mais  l'ammoniaque 
aqueuse ,  comme  les  autres  alcalis  caustiques ,  le  convertit  en 
alcool  et  en  formiate. 

Formalcool  chloré  (éther  chloroxycarbonique).  — C^(H^Ci)0*. 
—  Lorsqu'on  fait  absorber  du  phosgène  bichloré  par  de  l'alcool 
normal ,  il  se  produit  de  l'acide  hydrochlorique  et  un  liquide 
huileux  qu'on  rectifie  sur  de  l'oxyde  de  plomb  et  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  (80). 

Ce  produit  est  incolore ,  très  fluide ,  d'une  odeur  suffocante  et 
qui  irrite  les  yeux.  Il  est  entièrement  neutre  au  papier  ;  sa  den- 
sité à  15°  est  de  1,139;  à  l'état  de  vapeur  elle  est  de  3,823.  Il 
bout  à  -f-  94»  ;  il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  verteg 
L'eau  ne  le  dissout  pas  à  froid,  mais  à  chaud  elle  le  décompose 
(Dumas). 

L'ammoniaque  caustique  le  décompose  en  HCl  et  en  uréthane 
normal  (66). 

Formalcool  bichloré  (éther  formique  bichloruré).  — >  C^(H^Cf^ 
0^.  —  Le  chlore  attaque  vivement  le  formalcool  normal  en  pro- 
duisant de  l'acide  hydrochlorique,  de  l'acide  formique,  de  l'acé- 
tène  chloré  (éther  hydrochlorique)  et  du  formalcool  bichloré. 
L'acétène  chloré  et  l'acide  formique  sont  évidemment  des  pro- 
duits secondaires,  provenant  de  l'action  de  l'acide  hydrochlorique 
sur  le  formalcool  normal  ;  on  a  en  effet  : 

C3H602  +  ci^  =  c3(ii^c«2)o2  +  ma. 

C3H602  -f   IICi=  C2(I15C0  +   «1202. 

On  distille  lentement  le  produit  sans  dépasser  +  90°  j  si  l'on 
poussait  la  température  jusqu'à  +  105°,  la  masse  brunirait.  On 
verse  le  résidu  dans  l'eau ,  et  l'on  dessèche  dans  le  vide  la  matière 
huileuse  qui  vient  surnager.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther  ;  l'eau  la  décompose  lentement.  On  ne  peut  pas  la  faire 
bouillir  sans  qu'elle  s'altère.  Sa  densité  est  de  1,261  à  16'.  Une 
dissolution  aqueuse  de  potasse  l'attaque  facilement  en  produi- 
sant du  chlorui'e ,  de  l'acétate  et  du  formiate  (  Malaguti)  : 

C3(H4Ci2)02  -I-  2(K11)0  =  2I1C«  +  C2(H3K)02  +  C{I1K)02. 

Genre  Acéméthol  RO2. 
272.  Acéméthol  normal  {éther  acétique  du  méthylène,  acétate  de 
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méthylène,  mésite  de  M.  Reichenbach).  —  C^H^O-.  —  Cet  éther 
s'obtient  par  la  distillation  d'un  mélange  de  2  p.  d'esprit  de  bois, 
1  p.  d'acide  acétique  très  concentré  et  1  p.  d'acide  sulfurique 
concentré  ;  on  verse  le  liquide  distillé  sur  du  chlorure  de  calcium 
fondu ,  de  manière  à  séparer  l'excédant  d'esprit  de  bois  qui  se 
combine  avec  le  chlorure ,  et  on  le  rectifie  sur  du  carbonate  de 
soude. 

L'esprit  de  bois  brut  renferme  une  grande  quantité  d'acé- 
méthol  normal  (Berzélius). 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée  agréable.  Sa 
densité  à  l'état  liquide  est  de  0,919  à  +  2-2°  ;  il  bout  à  +  58"  à 
762  "'"'.  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,563.  Il 
est  soluble  dans  l'eau  et  se  mélange  en  toutes  proportions  avec 
l'alcool,  l'esprit  de  bois  et  l'éther  (Dumas  et  Péligot). 

Les  alcalis  hydratés  le  convertissent  en  acétate  et  en  méthol 
normal. 

Le  chlore ,  en  agissant  sur  lui ,  donne  naissance  aux  espèces 
chlorées  que  nous  allons  décrire. 

Acéméthol  bichloré  (acétate  d'oxychlorure  de  méthyle,  acétate 
de  méthylène  bichloruré).  —  C^(H^C/-]02.  —  Lorsqu'on  fait  pas- 
ser du  chlore  sec  dans  l'acéraéthol  normal,  en  ayant  soin,  vers 
la  lin,  de  favoriser  la  réaction  par  la  chaleur  d'un  bain-marie, 
il  se  dégage  beaucoup  d'acide  hydi'ochlorique  et  d'acide  acé- 
tique. Dès  qu'il  n'y  a  plus  de  réaction,  on  distille  jusqu'à  ce  que 
le  résidu  commence  à  se  colorer  ;  on  lave  celui-ci  avec  une  disso- 
lution faible  de  potasse  et  puis  avec  de  l'eau  (Malaguti). 

Desséché  dans  le  vide ,  le  produit  est  limpide ,  incolore ,  d'une 
densité  de  1 ,25.  Il  brûle  avec  une  flamme  jaune,  verte  à  la  base  ; 
il  est  neutre  aux  papiers  ;  sa  saveur  est  à  la  fois  sucrée ,  alliacée 
et  brûlante;.  Il  bout  à  148°  en  se  d(5Composant.  L'eau  le  décom- 
pose lentement  en  acides  formique ,  acétique  et  hydroclUorique  ; 
\x\ni  dissolution  conc(;ntr(';c  de;  {iotasse  l'attaque  aisément  en  don- 
luuit  des  produits  semblables  ,  car  : 

C3(H<Cf2)0'i  -f  2(KI1)0  =  C(IIK)02  +  C-'(ll3k)02  4  SlICi. 

Acéméthol  trichluré  (chloryle).  — €-'(lFC/''jO^.  —  M.  Laurent 
a  obtenu  ce  corjts  en  faisant  pass(.'i'  très  lentenu:nt  du  chlore 
«lans  l'acémétliol  ncjinial  jus(iu'à  c<;  ({n'il  Ji'y  eût  phis  de  décuni- 
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position,  distillant  la  liqueur,  rejetant  les  deux  premières  por- 
tions qui  renfermaient  deux  liquides  superposés,  et  recueillant  à 
part  le  reste.  Ce  dernier,  distillé  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce 
que  son  point  d'ébullition  fût  constant,  a  donné  un  liquide  inco- 
lore plus  pesant  que  l'eau,  bouillant  vers  145"  et  distillant  sans 
altération  (  Laurent). 

La  potasse  caustique  en  dissolution  attaque  fiicilement  ce 
corps  ;  la  liqueur  brunit  en  dégageant  une  vapeur  qui  pique  les 
yeux  et  dont  la  saveur  est  sucrée  ;  il  se  forme  en  même  temps 
du  chlorure ,  du  formiate  de  potasse  et  une  huile  particulière 
C-(H^C/2)  que  M.  Laurent  appelle  c/i/orome7At//ose,  et  qui  pour- 
rait bien  être  de  l'éthérène  bichloré  (225). 

Genre  Acrylafe  R-^O^. 

27.*^.  Produit  de  l'oxydation  de  l'acroléine.  Celle-ci  absorbe  très 
facilement  l'oxygène  de  l'air  en  se  transformant  en  acide  acry- 
lique. Si  l'on  fait  agir  l'oxyde  d'argent  en  excès  sur  l'acroléine, 
l'odeur  de  cette  dernière  disparaît,  et  on  obtient  un  dépôt  d'ar- 
gent métallique  et  de  l'acrylate  argentique  qui  reste  en  dissolu- 
tion (Redtenbacher). 

Acrylatc  normal  (acide  acrylique).  —  C^H^O'^. —  Quand  on  fait 
passer  de  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  de  l'acrylate  d'argent,  la 
réaction  est  assez  vive;  il  faut  donc  avoir  soin  d'entourer  de  glace 
la  boule  où  elle  s'opère,  et  de  ne  la  chauffer  qu'à  la  fin  pour  faire 
passer  l'acide  acrylique. 

Après  avoir  été  rectifié ,  ce  dernier  se  présente  à  l'état  d'un 
liquide  limpide,  d'une  odeur  acide ,  agréable,  légèrement  empy- 
reumatique  et  semblable  à  celle  du  vinaigi'e.  Refroidi  jusqu'à 
0°c,,  il  ne  s'est  pas  solidifié.  Sa  saveur  est  franchement  acide  ; 
il  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions  et  bout  au-dessus  de  100"; 
son  point  d'ébullition  est  à  peu  près  intermédiaire  entre  celui  de 
l'acide  formique  et  de  l'acide  acétique.  On  peut  le  distiller  sans 
altération. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  l'acide  hydroclilorique  ne  l'al- 
tèrent pas  ;  mais  il  est  décomposé  par  l'acide  nitrique  et  par 
d'autres  agents  oxygénants,  en  donnant  de  l'acide  acétique,  de 
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Tacide    formique  ainsi   que  les  produits  d'oxydation  de  ces 
acides. 

Par  un  contact  prolongé  avec  des  alcalis  hydratés  il  se  con- 
vertit en  acétate  et  en  formiate  ;  eifectivement  C^H^O^  +  211^0  = 
C^H^O^  +  CH202  +  H2. 

Lorsqu'on  le  distille  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sul- 
furique,  on  obtient  un  mélange  d'étlier  formique  et  d'éther 
acétique  (Redtenbacher). 

Acrylate  sadique.  —  G-*(H^N«)0^  -f-  2  aq.  —  En  saturant  l'acide 
acrylique  aqueux  par  du  carbonate  de  soude ,  et  évaporant  à 
cristallisation  ,  on  obtient  de  petits  prismes  transparents ,  efflo- 
rescents,  d'une  saveur  salée  et  amère,  et  trèssolubles  dans  l'eau 
(Redtenbacher;. 

Acrylate  barytiquc.  ■ —  C^(H^Bf/jO^.  —  Il  se  dessèche  en  une 
masse  gommeuse  très  soluble  dans  l'eau  et  moins  soluble  dans 
l'alcool. 

Acrylate  argentique   —  C^(HW^)0^.  —  On  prépare  ce  sel  avec 
l'acroléine  obtenue  par  la  distillation  des  graisses.  Les  huiles 
volatiles  provenant  de  cette  distillation  sont  rectiiiées  ;  les  por- 
tions qui  passent  entre  40  et  60  '  sont  recueillies  à  part  et  recti- 
[  fiées  sur  du  chlorure  de  calcium.  Ensuite  on  place  de  l'oxyde 
d'argent  dans  une  cornue  tubulée  munie  d'un  récipient  refroidi, 
;  et  l'on  y  verse  peu  à  peu  l'acroléine  ;  la  réaction  est  extrêmement 
!  vive,  et  une  grande  partie  échappée  à  la  décomposition  vient  se 
!  condenser  dans  le  récipient.  On  continue  d'y  faire  agir  l'acro- 
léine jusqu'à  disparition  de  toute  odeur,  ce  qui  exige  souvent 
beaucoup  de  temps  ;  on  verse  de  l'eau  sur  le  résidu ,  et  l'on 
,  chauflé  de  manière  à  chasser  les  huiles  volatiles  qui  avaient  été 
mélangées  avec  l'acroléine  brute;  on  filtre  la  liqueur  bouillante, 
et  on  l'abandonne  à  cristallisation  dans  un  endroit  obscur. 

Le  produit,  purifié  par  plusieurs  cristallisations,  s'obtient  en 
belles  aiguilles  blanches ,  d'un  éclat  soyeux,  légères,  flexihles 
et  fort  semblables  à  l'acétate  d'argent.  Ces  cristaux  ne  renfer- 
ment pas  d'eau  de  cristallisation ,  et  sont  peu  solubles  dans  l'eau 
I  froide.  Ils  noircissent  lentement  a  la  lumière ,  mais  ils  deviennent 
'  très  [»ronq)temont  noirs  à  100"  c,  surtout  s'ils  sont  encore  hu- 
mides. 11  faut  donc;  les  dcssi-cher  dans  le  vide  et  dans  l'obscurité 
sur  de  l'acide  sulfurique.  Chaulfés  au-dessus  de  100",  ils  pro- 

27 
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duisent  une  très  légère  détonation ,  donnent  une  vapeur  jaune 
et  acide ,  et  augmentent  de  volume  en  formant  un  tissu  dendri- 
tique  de  carbure  d'argent  (  Redtenbaclier). 

Les  acrylates  en  général  se  décomposent  à  la  longue  en  se 
convertissant  en  acétates ,  et  probablement  aussi  en  formiates  ou 
en  carbonates. 

Genre  Anilate  R-*0^. 

275.  Produit  de  l'action  des  alcalis  sur  le  g.  anile  (270). 

Anilate  chloré  (acide  chloranilique).  —  C^ClKjO"^.  —  Lors- 
qu'on dissout  à  chaud  l'anile  bichloré  dans  une  dissolution  de 
potasse,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'acide  hydrochlorique  au 
mélange,  le  liquide  prend  une  teinte  rouge-jaunâtre,  et  il  s'en 
sépare  des  paillettes  blanc-rougeâtre ,  d'un  éclat  micacé ,  et  qui , 
recueillies  sur  un  filtre  et  vues  en  masse,  présentent. la  couleur 
du  minium. 

Chauffés  dans  un  petit  tube ,  ces  cristaux  se  subliment  en 
partie  sans  altération  ;  une  grande  partie ,  toutefois ,  brunit  et 
se  décompose.  Les  cristaux  paraissent  retenir  1  éq.  d'eaii  de 
cristallisation  =  7,1  p.  c.  qui  se  dégage  à  11 5"  (Erdmann). 

Anilate  chloro-potassique  ( chloranilate  dépotasse).  — C^(C/ït) 
0^.  —  Ce  sel  se  sépare  en  cristaux  par  le  refroidissement  d'une 
solution  d' anile  bichloré  dans  la  potasse  caustique ,  et  cela  d'une 
manière  si  complète  que  l'eau-mère  conserve  à  peine  une  teinte 
rougeàtre  ou  brunâtre.  On  purifie  le  sel  en  le  faisant  cristalliser 
dans  l'eau.  Les  cristaux  ne  perdent  pas  d'eau  à  100".  Chauffé  sur 
une  lame  de  platine ,  ce  sel  de  potasse  bride  avec  une  petite  dé- 
tonation ,  en  exhalant  des  vapeurs  pourpres.  Il  se  dissout  dans 
l'eau  et  l'alcool  avec  une  teinte  pourpre  tirant  sur  le  violet. 

Il  précipite  l'acétate  de  plomb  en  brun ,  le  deutosulfate  die 
cuivre  en  brun  verdâtre ,  le  protonitrate  de  mercure  en  brun 
jaunâtre.  Le  bichlorure  de  mercure  n'en  est  pas  troublé  ;  le  per- 
nitrate  de  fer  est  troublé  par  lui  en  noir.  Les  protosels  de  fei*, 
ainsi  que  ceux  de  nickel  et  de  cobalt ,  n'en  sont  pas  précipités 
(Erdmann). 

Anilate  chloro-argentique  (chloranilate  d'argent). — C^(C/A^) 
Q2.  _  On  l'obtient  en  mélangeant  une  solution  d'an  date  chloro- 
potassique  avec  du  nitrate  d'argent;  c'est  un  précipité  pulvéru- 
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lent ,  d'un  brun  rouge ,  et  qui  ne  se  dissout  que  fort  peu  dans 
l'eau  avec  une  teinte  rougeàtre  (  Erdmann  ). 

Genre   Glycérine  R+^0^. 

276.  L'espèce  normale  de  ce  g.  se  produit  dans  la  saponifica- 
tion des  glycérides  (100)  par  les  alcalis. 

Glycérine  normale  (principe  doux  des  huiles  ,  hydrate  d'oxyde 
de  glycéryle). —  C^H^O^  —  Pour  l'obtenir,  on  met  parties  égales 
d'huile  d'olive  et  de  litharge  en  poudre  fine  dans  une  bassine  avec 
de  l'eau  ;  on  fait  bouillir  en  ajoutant  de  l'eau  chaude  à  mesure 
qu'elle  s'évapore  et  en  agitant  sans  cesse  le  mélange ,  afin  d'éviter 
qu'il  ne  s'en  charbonne  une  partie  au  fond  de  la  bassine.  Lorsque 
l'emplâtre  (mélange  d'oléate  et  de  margarate  de  plomb)  s'est  formé, 
on  ajoute  de  l'eau  chaude  et  l'on  décante  la  liqueur  aqueuse.  Après 
l'avoir  filtrée,  on  y  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré; 
on  filtre  de  nouveau ,  et  l'on  évapore  la  liqueur  au  bain-marie. 

Concentrée  dans  le  vide,  la  glycérine  se  présente  sous  la 
forme  d'un  liquide  sirupeux,  incristallisable,  d'une  couleur 
légèrement  jaunâtre,  sans  odeur  et  d'une  saveur  franchement 
sucrée. 

Son  poids  spécifique  est  de  1,280  à  +  15".  Elle  se  dissout  en 
toutes  proportions  dans  l'eau  et  l'alcool;  elle  est  insoluble  dans 
Téther.  Elle  dissout  tous  les  sels  déliquescents ,  ainsi  que  quel- 
ques nitrates,  chlorures  et  sulfates  métalliques,  et  même  l'oxyde 
de  plomb  (Pelouze). 

Soumise  à  la  distillation  sèche ,  elle  se  décompose  en  partie  en 
donnant  des  gaz  inflammables ,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acro- 
léine  (269). 

L'acide  phosphorique  anhydre  lui  enlève  les  éléments  de  2  éq. 
d'eau  et  la  convertit  en  acroléine  (Redtenbacher). 

La  pf)tasse  solide  la  convertit ,  à  une  douce  chaleur,  en  acétate 
f!t  en  formiatc  avec  dégagement  d'hydrogène  (Dumas  et  Stas)  : 

c3n8o3  -(_  1120  =  C2IM02  +  cir-'oî  ^  m. 

L'acide  iiitri(|ue  la  convertit  en  eau  ,  acide  carboiii([U{'  et  acide 
oxalique;  mise  en  contact  avec  le  peroxyde  de  manganèse  et 
l'acide  sulfurique  étendu  d'eau ,  elle  produit  de  l'acide  carbo- 
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nique  et  de  l'acide  formiqiie.  L'acide  hydrochlorique  fumant  se 
dissout  dans  la  glycérine  sans  l'altérer. 

Quand  on  mêle,  suivant  M.  Pelouze ,  1  p.  d'acide  sulfurique 
concentré  avec  1/2  p.  de  glycérine,  ces  deux  corps  s'accouplent 
en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  et  en  produisant  du  sulib- 
glycérate  normal  : 

mm^  -f  sH2o<  =  C3H8S06  +  1120. 

La  glycérine  dissout  une  quantité  considérable  de  brome  ; 
le  mélange  s'échauffe  ,  et ,  si  on  l'étend  d'eau  ,  il  se  précipite  un 
liquide  brome.  Le  chlore  exerce  sur  elle  une  action  analogue. 

Genre   Carbomcthol  RO^. 

277.  Carbométhol  normal  (carbonate  de  méthylène). —  C^HW. 
—  Cet  éther  se  forme  sans  doute  par  l'action  du  potassium  sur 
l'oxaméthol  normal  (138). 

Genre  Carbovinate  RO^. 

278.  Il  se  produit  par  la  combinaison  de  CO^  ou  CS^  avec 
le  g.  alcool. 

Carbovinate  potassique. —  C^(H^K)0^ —  MM.  Dumas  et  Péligot 
obtiennent  ce  composé  en  dissolvant  dans  l'alcool  absolu  de 
Vhvdrate  de  potasse  porté  à  la  chaleur  rouge  et  faisant  passer 
dans  le  liquide  du  gaz  carbonique  sec ,  en  ayant  soin  d'éviter 
l'élévation  de  température  qui  ne  manque  pas  de  s'établir.  Il  se 
forme  alors  un  abondant  dépôt  cristallin ,  qui  consiste  en  car- 
bonate ,  bicarbonate  et  carbovinate  de  potasse.  On  y  ajoute  son 
volume  d' éther,  et  l'on  filtre  la  liqueur,  qui  entraîne  la  potasse 
libre  et  laisse  ces  trois  sels  sur  le  filtre.  Ensuite  on  délaie  le  pro- 
duit cristallisé  dans  l'alcool  absolu  ,  on  filtre  de  nouveau  et  l'on 
ajoute  de  l'éther  à  la  liqueur  filtrée.  L'alcool  dissout  le  carbo- 
vinate, et  l'éther  l'en  précipite.  En  filtrant  de  nouveau  et  séchant 
rapidement,  on  obtient  le  carbovinate  en  lames  nacrées ,  d'un 
grand  éclat  : 

C2I160  -f  (KH)o  +  C02  =  c3(ii5k:  03  4-  1120. 

Ce  sel  est  blanc,  nacré  ;  il  brûle  avec  fiamme  sur  la  lame  de 
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platine,  et  laisse  un  résidu  charbonneux.  Dès  le  contact  de  l'eau, 
il  se  transforme  en  alcool  et  en  bicarbonate  de  potasse  : 

C3(H5K)03  +  H20  =  C2fl60  +  C02(KH)0. 

A  la  distillation,  il  donne  du  gaz  inflammable  et  un  peu  de 
liquide  éthéré,  en  laissant  un  résidu  de  carbonate  mêlé  de  char- 
bon (Dumas  et  Péligot). 

Carbovinate  bisulfure  (acide  xanthique  de  M.  Zeise,  sulfocar- 
bonate  d'oxyde  d'éthyle).  —  C^HC(0S2).  —  Lorsqu'on  dissout  de 
l'hydrate  de  potasse  fondu  dans  la  moitié  de  son  poids  d'alcool 
absolu ,  qu'on  y  dirige  doucement  du  sulfure  de  carbone  CS^  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  cesse  de  réagir  alcalin,  et  qu'on  refroidit 
le  mélange  à  0%  il  y  cristallise  des  aiguilles  incolores  de  carbo- 
vinate bisulfuro-potassique  ;  l'eau-mère  en  fournit  encore  davan- 
tage si  on  l'évaporé  dans  le  vide,  après  en  avoir  séparé,  par  l'eau, 
l'excédant  du  sulfure  de  carbone.  On  place  le  sel  sulfuré  dans 
un  grand  verre  cylindrique ,  et  l'on  y  verse  de  l'acide  sulfurique 
ou  hydrochlorique  étendu  d'eau  ;  il  se  produit  alors  un  liquide 
laiteux  auquel  on  mélange  encore  plus  d'eau ,  de  manière  que 
le  carbovinate  sulfuré  se  sépare  plus  complètement. 

Ce  sel  de  potasse  se  produit ,  comme  le  précédent ,  de  la  ma- 
nière suivante  : 

C2H60  +  (KH)0  -f-  CS2  =  C3(I15K)(0S2)  -|-  II'O. 

Le  carbovinate  bisulfure  constitue  une  huile  incolore  plus 
pesante  que  l'eau,  d'une  odeur  forte,  d'une  saveur  à  la  fois 
acide,  astringente  et  amère.  Il  rougit  d'abord  le  tournesol,  et  fmit 
par  le  blanchir.  Il  est  très  inflammable,  et  brûle  en  répandant  une 
odeur  de  gaz  sulfureux.  On  ne  peut  pas  le  chauff'er  sans  qu'il  se 
décompose;  dès  qu'on  le  porte  à  24",  il  se  trouble,  s'échaufle, 
se  met  à  bouillir,  et  se  décompose  en  alcool  et  en  sulfure  de  car- 
Ijone  ;  en  effet  : 

C3ll6(OS2)    =   C2H60   -f-  CS2. 

Exposé  à  l'air,  il  se  couvre  d'une  croûte  blanche.  Il  déplace 
l'acide  carbonicjue  des  sels  alcalins  (Zeise,  Couerbe). 

Carbovinate  bisulfuro-potassique  (xanthate  de  potasse,  sulfo- 
«•arbonatc  d'oxyde  d'éthyle  et  d(!  potasse  ).  —  (?(H^K)  (OS^).  — 
il  cristallis(î  en  prismes  brillants,  incolores  et  (\m  jauni.ssenl 
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légèrement  à  l'air.  A  l'état  sec,  pu  peut  le  chauffer  à  200»  sans 
qu'il  s'altère.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  mais  il  ne 
se  dissout  pas  dans  l'éther .  Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution ,  elle 
se  décompose  en  hydrogène  sulfuré ,  sulfure  de  carbone ,  alcool, 
hyposulfite,  carbonate,  sulfocarbonate  et  sulfure  de  potassium. 

Lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse  avec  de  la  potasse ,  elle 
se  décompose  en  développant  de  l'alcool  sulfuré. 

Carbovinate  hisidfuro-plomhiqiie .  —  C^(H^PA)  (OS'^).  —  Il  s'ob- 
tient en  décomposant  le  sel  précédent  par  de  l'acétate  de  plomb  ; 
il  se  dépose  peu  à  peu  à  l'état  d'aiguilles  qui  sont  d'une  grande 
stabilité.  L'hydrogène  sulfuré  ne  les  décompose  pas  à  l'état  sec, 
et  si  le  sel  est  en  dissolution ,  ce  n'est  qu'à  la  longue  qu'il  noircit 
par  cet  agent.  Leur  dissolution  se  décompose  peu  à  peu  quand 
on  la  fait  bouillir;  la  potasse  active  cette  décomposition ,  et  l'on 
obtient  alors  du  sulfure  de  plomb  (  Zeise  ). 

Carbovinate  bisulfiiro  -  cuivreux.  —  Lorsqu'on  mélange  un 
deutosel  de  cuivre  avec  le  carbovinate  bisulfuro-potassique  ,  il  se 
produit  de  beaux  flocons  jaunes  qui  paraissent  correspondre 
à  un  protosel  de  cuivre. 

Les  carbovinates  bisulfures  à  base  de  métaux  se  décomposent 
à  la  distillation  sèche  en  produisant  de  l'acide  carbonique ,  de 
l'hydrogène  sulfuré,  du  sulfure  de  carbone,  une  huile  particu- 
lière [xanthogenoel  de  M.  Zeise),  et  en  laissant  pour  résidu  des 
sulfures  (l). 

Genre  Pyruvate  R-sQ^, 

279.  La  distillation  sèche  de  l'acide  tartrique ,  comme  celle  des 
autres  acides  fixes,  donne  des  produits  très  divers  et  en  quantité 
fort  variable,  suivant  la  température  à  laquelle  on  l'effectue.  Faite 
à  feu  nu ,  elle  fournit  des  huiles  empyreuraatiques ,  du  gaz 
C^H^ ,  de  l'eau ,  de  l'acide  carbonique ,  de  l'acide  acétique  et  une 
très  faible  quantité  d'un  acide  concret  C^H^O^  que  nous  décrirons 
plus  loin  sous  le  pqni  de  pyrqtartrate  normal  (^cide  pyrotar- 
trique  )  ;  du  charbon  reste  en  abondance  dans  la  cornue.  Entre 

(1)  jM.  Couërbe  a  examiné  les  produits  de  la  distillation  si'che  des 
carbovinates  bisulfures  (Revue  scientif.,  t.  Ill,  p.  11) ,  mais  ses  résul- 
tats ne  me  paraissent  pas  bien  nets. 
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200  et  300°,  les  mêmes  produits  apparaissent  encore ,  mais  il  y  a 
beaucoup  plus  d'acide  carbonique  et  de  ce  même  acide  concret. 
Entre  175  et  190°,  à  peine  remarque-t-on  des  traces  d'huile; 
l'eau,  l'acide  carbonique  et  l'acide  concret  abondent  (Pelouze). 

M.  Weniselos  ,  qui  s'est  également  occupé  des  produits  de  la 
distillation  sèche  de  l'acide  tartrique(l),  a  obtenu  par  ce  procédé 
un  acide  liquide  ;  la  distillation  de  la  crème  de  tartre  lui  a 
fourni  l'acide  concret  en  grande  quantité. 

Voici  les  observations  de  M.  Berzélius  sur  le  même  sujet  : 
Lorsqu'on  distille  de  l'acide  tartrique  ou  paratartrique  (  uvique 
ou  racéraique  )  au  bain  de  sable  ,  sans  dépasser  la  température 
de  200",  du  moins  au  commencement  de  l'opération,  la  matière 
fond  et  se  boursoufle  considérablement,  de  sorte  qu'il  faut  de 
temps  à  autre  la  remuer  avec  un  agitateur.  Il  se  développe 
constamment  de  l'acide  carbonique ,  dont  le  courant  entraîne  de 
la  vapeur  d'acide  acétique  et  d'acide  pyruvique.  Dès  que  le 
résidu  est  noir  et  semi-fluide  ,  on  cesse  de  distiller. 

Le  produit  distillé  renferme  des  traces  d'un  corps  volatil  plus 
léger  que  l'eau  (  acétone  ?) ,  de  l'acide  acétique ,  de  l'acide  pyru- 
vique et  l'acide  concret  dont  nous  venons  de  parler,  souillé  de 
matières  résinoïdes.  On  distille  ce  produit  au  bain-marie;  on 
obtient  alors  pour  résidu  une  masse  sirupeuse  où  se  déposent 
quelquefois  des  cristaux  de  l'acide  concret.  Le  liquide  qui  a  passé 
à  la  distillation  au  bain-marie  n'est  pas  incolore ,  et  il  paraît 
même  qu'on  ne  peut  pas  le  distiller  sans  qu'il  s'altère  (Berzélius). 

Il  paraît ,  d'après  ce  qui  précède  ,  que  l'acide  liquide  de 
M.  Weniselos  est  le  corps  obtenu  par  M.  Berzélius  ;  il  serait 
même  possible  que  l'acide  liquide  se  convertît  en  acide  solide 
par  une  distillation  prolongée.  Les  équations  suivantes  rendent 
compte  de  la  foirnation  de  ces  corps  : 

Ac.  tarlriq.  C<llW  =  C02  -{-  Il2o  +  C^II^O^.  Ac.  pyruvique  (liquide). 
Produits  secondaires  : 

2C311W  =    C02  4-    CHl^O*.    Ac.  pyrolartiique  (solide). 

2C3IH03  =  2C02  +     C'-'11<0-'       -f        C^ii*. 

Ac.  acélique.      Gaz  oléliaiil. 

(1)  Annal,  der  Pharm.^  t.  XV  ,  p.  153. 
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On  aurait  de  même,  eu  supposant  l'acide  concret  formé  d'une 
manière  directe  : 

2C<H606  =  3C02  +  2H20  +  C5I180*. 

Pynivale  normal  (acide  pyruvique,  pyroracémique  ou  pyro- 
fartrique  liquide).  —  C^H^O'.  —  Pour  l'obtenir  pur,  on  sature 
à  froid  le  liquide  acide  obtenu  dans  la  distillation  sèche  de  l'acide 
tartrique ,  et  rectifié  au  bain-marie ,  par  du  carbonate  de  plomb 
récemment  précipité  ;  on  abandonne  la  masse  pendant  24  heures 
et  ensuite  on  la  jette  sur  un  filtre  ,  et  on  la  lave  avec  de  l'eau 
froide;  on  évapore  dans  le  vide  le  liquide  ;  on  le  délaie  dans  l'eau, 
et  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré  (Berzélius). 

L'acide  pyruvique,  évaporé  dans  le  vide,  constitue  un  sirop 
épais,  sans  aucun  indice  de  cristallisation.  A  froid  il  est  sans 
odeur ,  mais  quand  U  est  chaud  il  a  une  odeur  légèrement  acide. 
Il  est  d'une  saveur  acide  et  amère  ;  il  se  mêle  en  toutes  propor- 
tions avec  l'eau  ,  l'alcool  et  l'éther. 

Il  paraît  que  les  agents  oxygénants  le  convertissent  en  acide 
acétique  ;  du  moins  on  a  : 

C3H<03  +  O  =  C02  +  C2H<02. 

Les  pyruvates  métalliques  (l)  se  présentent  sous  deux  formes  : 
à  l'état  cristallin  et  à  l'état  gommeux.  On  les  obtient  sous  la  pre- 
mière forme  lorsqu'on  évite  de  chaufter  leur  dissolution  aqueuse; 
ils  passent  dans  la  modification  gommeuse  par  l'ébuUition  et 
l'évaporation  de  leur  solution  diluée.  La  plupart  d'entre  eux 
jaunissent  à  l'état  sec  par  réchauffement  à  quelques  degrés  au- 
dessus  de  100".  Lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré ,  ils  noircissent  en  dégageant  de  l'acide  acétique.  Ils 
sont  généralement  peu  solubles  dans  l'alcool.  Leur  dissolution 
aqueuse  se  colore  en  rouge  foncé  par  les  protosels  de  fer.  Ils  ré- 
duisent à  l'ébuUition  le  perchlorure  d'or  ;  les  chlorures  de  pla- 
tine n'en  sont  pas  altérés  (Berzélius). 

Pyruvate  potassique. —  C''(H^K)0\ —  C'est  un  sel  déliquescent  ; 
évaporé  dans  le  vide ,  il  dépose  de  petites  paillettes  qui  dispa- 
raissent de  nouveau  à  l'air  (Berzélius). 

(1)  Ces  sels  se  trouvent  décrits  d'une  manière  complète  dans  le  Traité 
de  M.  Berzélius,  3'^  édit.  allem.,  t.  VI ,  p.  116. 
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Pyruvate  sodique.  —  C^yH^NfljO^.  —  Gros  prismes  aplatis  qui 
ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Pyruvate  bary tique.  —  C^'H^BajO^.  —  Paillettes  brillantes  qui 
paraissent  retenir  5,45  p.  c.  d'eau  de  cristallisation  ;  leur  disso- 
lution dans  l'eau  passe  dans  la  modification  gommeuse  par  le 
moindre  échauffement  (  Berzélius). 

Pyruvate  plomhique.  —  C^(H^P/))03.  —  Il  s'obtient  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche  et  amorphe  lorsqu'on  mélange  de 
l'acide  pyruvique  avec  de  l'acétate  de  plomb  ;  il  perd  de  l'eau  à 
120"  en  brunissant.  Lorsqu'on  le  traite  par  de  l'ammoniaque 
diluée ,  il  donne  un  sel  surbasique  qui  parait  renfermer  D^H'Pi) 
03,P//20. 

Pyruvate  argentique.  —  C^(H^A^]0^.  —  On  l'obtient  en  satu- 
rant à  froid  l'acide  pyruvique  dilué  par  de  l'oxyde  d'argent  ré- 
cemment précipité  et  humide.  On  redissout  la  masse  cristalline 
dans  l'eau  bouillante  ;  le  sel  se  dépose  alors  à  l'état  de  lamelles 
brillantes,  douces  au  toucher  comme  du  talc,  et  qui  ressemblent 
à  l'acide  borique.  Lorsqu'on  évapore  à  chaud  sa  solution  aqueuse, 
il  se  dépose  peu  à  peu  de  l'argent  métallique ,  en  même  temps 
qu'il  se  manifeste  une  efifervescence  d'acide  carbonique  (Berzé- 
lius). 

Genre  Mésoxalate  R— 2O6. 

280.  Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  bouil- 
lante d'acétate  de  plomb  dans  une  solution  d'alloxane  normale 
C^H^X^O^,  il  se  produit  un  précipité  de  mésoxalate  de  plomb ,  et 
la  H(iueur  retient  en  dissolution  de  l'urée.  Le  sel  de  plomb  dé- 
compoM';  par  l'hydrogène  .sulfuré  doime  de  l'acide  mé.soxalique. 
1  éq.  dalloxane  s'assimile  2  éq.  d'eau  etpro(hiit  1  é([.  de  mésoxa- 
lale  et  1  ('({.  d'urée,  car  : 

C<1MN205  +  21120  =  C3ll<0«  +  Cll<.\20. 

Mésoxalate  normal  (acide  mésoxalique).  —  C^H^O^. —  La 
dissolution  de  ce  corps  est  très  acide,  rougit  les  couleurs  végé- 
t.iles,  et  i)eut  être  bouillie  sans  qu'elle  se  décompose.  Saturée 
d'ammoniaque,  elle  donne  des  précipités  blancs  dans  les  sels  de 
baryte,  de  chaux  et  de  strontiane  ;  ces  précipités  sont  solubles 
dans  les  acides  et  dans  un  excès  d'eau. 
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Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  une  dissolution  d'acide 
niésoxalique  neutralisée  par  l'ammoniaque,  il  se  produit  wn 
précipité  jaune  qui  devient  noir  et  se  réduit  par  l'échaulfement 
en  produisant  une  vive  elïérvescence  (  Wœhler  et  Liebig). 

Mésoxalate  bibarytique.  —  C^{YPBa^)0^.  —  Lorsqu'on  soumet 
à  l'ébullition  une  dissolution  d'alloxanate  bibarytique  C^(H2Bûf2) 
N^O*,  il  se  produit  un  précipité  blanc  composé  de  mésoxalate  et 
de  carbonate  (l)  ;  par  l'évaporation  de  la  liqueur,  il  se  produit 
des  croûtes  cristallines  composçes  d'urée  et  de  mésoxalate  biba- 
rytique ;  celles-ci ,  traitées  par  l'alcool ,  lui  abandonnent  l'urée, 
tandis  que  le  mésoxalate  n'en  est  pas  dissous  (  Woebler  et  Lie- 
big). 

Mésoxalate  biplomhiqm .  —  C^(H2P^2jQ6  _  Qn  l'obtient  direc- 
tement avec  l'acide  mésoxalique  libre  et  l'acétate  de  plomb 
(Woebler  et  Liebig). 

Le  sel  de  plomb  qu'on  obtient  en  décomposant  l'alloxane  par 
l'acétate  de  plomb  est ,  selon  nous  ,  un  sel  surbasique  :  (C^(H2P6^) 
06+P620). 

Genre  Phosphomésitate  R+'PO*. 

281 .  Quand  on  mêle  l'acide  phosphorique  glacial  avec  son  poids 
d'acétone  normale,  la  masse  s'échauffe  et  brunit  ;  en  neutralisant 
cette  liqueur  avec  une  base,  on  obtient  un  sel  soluble.  Avec  la 
soude ,  on  obtient  de  petites  lames  rliomboïdales  qui ,  exposées 
à  l'air,  deviennent  opaques  en  perdant  une  certaine  quantité  d'eau 
de  cristallisation  ;  quand  on  les  chauffe  davantage ,  elles  fondent 
dans  leur  eau  de  cristallisation  et  finissent  par  laisser  une  masse 
blanche  qui ,  chauffée  plus  fortement ,  se  boursoufle ,  noircit ,  et 
brûle  en  laissant  un  résidu  de  phosphate  de  soude  (Kane).  Une 
petite  quantité  de  ce  sel ,  soumise  à  l'analyse,  a  donné  48,8  p.  c. 
de  phosphate  de  soude  ;  cette  quantité  correspondrait  à  la  for- 
mule C3(H6Na)PO^  +  2aq.  (2). 

(1)  Le  carbonate  provient  d'une  décomposition  partielle  de  l'urée. 

(2)  D'après  notre  loi  d'accouplement,  on  aurait  :  pour  l'acide  phos- 
phorique ,  C^H^O  +  Pll^O'*  —  IJ20  =  C^IPPO^  acide  phosphouicîsity- 
lique  (  bibasique  )  ;  pour  l'acide  phosphoreux  ,  CHl^O  +  PU^O^  —  ll20 
=  C^H^P^O^  acide  phosphomésityleux  ;  car  nous  écrivons  l'acide  phos- 
phorique vitreux  î>^0^,m^O  =  y^H^O^  =  PH^O^ 
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M.  Kane  décrit  dans  son  Mémoire  ( l)  un  corps  qui  accompagne 
la  formation  du  ptéléène  iodé  (266)  et  s'obtient  en  cristaux  blancs 
loi'squ'on  fait  agir  un  mélange  d'iode  et  de  phosphore  sur  l'acé- 
tone. Ces  cristaux ,  saturés  par  du  carbonate  de  baryte ,  donnent 
un  sel  blanc  qui  nous  semble  représenter  un  sel  copule  corres- 
pondant à  l'acide  phosphoreux  :  C^(H^Bf/)P03. 

D'ailleurs  les  analyses  de  M.  Kane  ne  sont  pas  assez  complètes 
pour  que  ces  formules  puissent  être  considérées  comme  certaines. 

Genre  Suif oglycér aie  R+-S06. 

282.  L'acide  sulfurique  concentré  mis  en  contact  avec  la  moitié 
de  son  poids  de  glycérine  (276)  se  mêle  avec  elle  sans  la  colorer  et 
en  produisant  une  grande  élévation  de  température.  Le  mélange 
refroidi ,  étendu  d'eau ,  saturé  par  un  lait  de  chaux  et  fdtré , 
donne  par  l'évaporation  une  masse  sirupeuse  de  laquelle  le  froid 
sépare  des  cristaux  incolores  d'un  sel  calcaire  particulier.  Celui- 
ci  ,  traité  par  l'acide  oxalique ,  fournit  avec  facilité  l'acide  sulfo- 
glycérique  (Pelouze). 

Tous  les  sulfoglycérates  se  distinguent  par  la  facilité  avec 
laquelle  ils  fixent  les  éléments  de  l'eau ,  sous  l'influence  ties 
alcalis ,  pour  se  transformer  en  glycérine  et  en  sulfate  ; 

C^tRSOe  +  1120  =  C3n803  +  SIPO*. 

Sulfoglycérate  normal  (acide  sulfoglycérique).  —  C^H^SO^.  — 
Il  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  et  sans  odeur, 
d'une  saveur  fortement  acide ,  et  d'une  instabilité  telle  tju'en 
l'évaporant  dans  le  vide  à  plusieurs  degrés  au-dessus  de  0°,  il  se 
décompose  en  acide  sulfurique  et  en  glycérine,  alors  même  qu'il 
contient  encore  une  quantité  d'eau  très  considérable.  H  décom- 
pose avec  facilité  tous  les  carbonates  (  Pelouze). 

Sulfoglycérate  ralcique.  —  C^iIPCojSO^.  —  \\  cristallise  en 
aiguilles  prismatiques,  incolores,  solubles  dans  moins  il»;  leur 
poids  d'eau  froide ,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther  ;  à  une 
teinj)érature  de  HO  ii  150°,  il  se  déconqiose  en  répandant  une 
od('ur  j)énétrante  d'ucroléine  (269)  et  en  laissant  un  résidu  noir 
qui  blanchit  par  une  calrination  [trolongée  à  l'air  (Pelouze). 

(1)  Répertoire  de  chimie,  U  IV,  p.  iUl. 
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Sulfoglycérate  barytique.  —  C^{H'Bfl)SO^.  —  La  baryte  décom- 
pose a  froid  le  sel  précédent  et  en  précipite  de  la  chaux.  Lors- 
qu'on chauffe  le  sel  de  baryte  avec  un  excès  de  baryte ,  il  se 
décompose,  même  au-dessous  de  100",  en  déposant  du  sulfate 
de  ])aryte  et  en  mettant  de  la  glycérine  en  liberté  (Pelouze). 

Genre   Uréthane  R+iNO^. 

283.  D'après  les  observations  de  M.  Dumas,  l'ammoniaque  li- 
quide et  concentrée  étant  mise  en  contact  avec  le  formalcool  chloré 
C^iH^C/)0'^  (éther  chloroxicarbonique )  détermine  une  réaction 
tellement  vive  que  le  mélange  entre  en  ébuUition  et  produit 
quelquefois  une  sorte  d'explosion.  Si  l'ammoniaque  est  en  excès, 
tout  l'éther  disparaît  ;  il  se  forme  de  l'hydrochlorate  d'ammo- 
niaque et  de  l'uréthane  normale  (C6). 

Uréihane  normale.  —  C^H'NO^.  —  Pour  l'isoler,  on  fait  éva- 
porer dans  le  vide  le  produit  de  la  réaction  précédente  ;  quand  il 
est  bien  sec ,  on  le  met  dans  une  cornue  bien  sèche  et  on  le  dis- 
tille dans  un  bain  d'huile  chauffé.  La  nouvelle  matière  passe  à 
la  distillation  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  qui  se  fige  en 
une  masse  feuilletée  et  nacrée  comme  le  blanc  de  baleine  ;  elle 
est  blanche,  fusible  au-dessous  de  100*,  et  capable  de  distiller 
vers  180°  quand  elle  est  sèche  ;  quand  elle  est  humide ,  la  distil- 
lation en  décompose  une  partie  en  produisant  des  torrents  de  gaz 
ammoniac.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau,  soit  à  chaud,  soit  à 
froid  ;  la  dissolution  est  entièrement  neutre  et  ne  trouble  pas  les 
sels  d'argent.  Elle  se  dissout  aussi  fort  bien  dans  l'alcool.  La 
densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  par  expérience  égale  à  3, H. 
La  disposition  à  cristalliser  de  cette  matière  est  si  grande  que 
quelques  gouttes  d'une  dissolution  abandonnée  à  l'évaporation 
spontanée  forment  toujours  de  grands  cristaux  minces  et  trans- 
parents (Dumas). 

L'uréthane  est  évidemment  l'homologue  de  l'uréthylane  de  la 
Deuxième  Famille  (254). 

Genre  Cystine  RNO'. 

284.  Cystine  sulfurée  [cyst'me,  oxyde  cystique). —  C^H^N(02S).— 
Ce  principe ,  découvert  par  WoUaston ,  constitue  quelquefois  les 
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calculs  qu'on  rencontre  dans  la  vessie  de  l'homme  ;  il  est  du 
reste  extrêmement  rare ,  de  sorte  qu'il  n'a  pas  encore  pu  être 
complètement  étudié  :  aussi  n'est-ce  que  provisoirement  que 
nous  le  plaçons  dans  la  Trilsicme  Famille. 

Les  calculs  de  cystine  '-ont  d'un  jaune  sale ,  diaphanes  et  cris- 
tallins ;  on  peut  en  extraire  la  cystine  à  l'état  de  pureté  en  les 
dissolvant  dans  la  potasse  caustique  et  ajoutant  à  la  solution 
bouUlante  de  l'acide  acétique  en  excès.  Elle  se  dépose  alors  par 
le  refroidissement  à  l'état  de  feuillets  hexagones ,  incolores  et 
transparents.  On  l'obtient  aussi  en  cristaux,  en  abandonnant  à 
l'évaporation  spontanée  sa  dissolution  dans  l'ammoniaque  caus- 
tique ;  il  se  produit  alors  des  prismes  réguliers ,  raccourcis  et  à 
6  faces. 

La  cystine  n'a  aucune  réaction  sur  les  papiers  colorés.  Elle  ne 
fond  pas  par  réchauffement  ;  à  la  distillation  sèche  elle  fournit 
une  huile  très  fétide,  une  eau  ammoniacale  et  un  résidu  de 
charbon  très  poreux.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Les 
acides  hydrochlorique ,  sulfurique  ,  nitrique  ,  oxalique  et  phos- 
phorique  la  dissolvent  ;  on  obtient  même  une  combinaison  cris- 
talline de  cystine  avec  l'acide  hydrochlorique ,  mais  elle  se  dé- 
compose déjà  à  100". 

Les  alcalis  fixes,  caustiques  ou  carbonates,  dissolvent  également 
la  cystine  ;  elle  produit  aussi  une  combinaison  cristalline  avec  la 
potasse  et  la  soude. 

Elle  renferme  25,5  p.  c.  de  soufre  (Baudrimont,  Thaulow , 
Malaguti). 

Genre  Cyanomcthol  RN^O^. 

285.  Cyanométhol  norma/ (  bicyanuratc  d'oxyde  de  mélhyle). 
—  C^H^NW.  — Lorsqu'on  fait  passer  dans  l'esprit  de  bois  absolu 
les  vapeurs  provenant  de  la  distillation  sèche  de  l'acide  cyaim- 
ri(|ue ,  il  .se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  de  longues  aiguilles 
incolores.  Ces  cristaux  sont  ni'utrcs  au  i)api('r,  .solublcs  dans 
l'eau  ,  l'alcool  et  l'éther ,  mieux  à  chaud  qu'a  froid.  .\  la  distilla- 
tion sèche  ils  se  subliment  en  partie,  tandis  (|u'umc  autre  portion 
sedéromposo  en  lais.sant  do  l'acide  cyanuri(|ue  et  en  (N'i^agcaiit 
de  l'ammoniaque,  ainsi  (jue  du  gaz  hydrogène  carbone.  L'Iiv- 
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drate  de  potasse  les  décompose  à  l'ébullition  en  donnant  du  mé- 
thol  normal  et  du  cyanurate  de  potasse  (Richardson). 

Ce  composé  se  produit  par  la  réunion  directe  de  2  éq.  de 
cyanate  normal  et  de  1  éq,  de  méti-./" ,  car  2CHN0  -|-  CH^O  =: 
C^HWO^  ;  il  sort  donc  de  la  classe  des  cvhers  proprement  dits. 

Genre  Parabanate  R— 'N^O^.  *' 

286.  Produit  d'oxydation  de  l'alloxane  ou  de  l'acide  urique. 

Parabanate  normal  (acide  parabanique).  —  C^HWO^.  —  On 
mélange  1  p.  d'acide  urique  ou  d'alloxane  avec  s  p.  d'acide  ni- 
trique d'une  force  moyenne  ,  et  l'on  évapore  la  masse  jusqu'à 
consistance  de  sirop.  Abandonnée  à  elle-même  ,  elle  dépose 
alors  des  lamelles  incolores  qu'on  purifie  par  de  nouvelles  cris- 
tallisations. L'alloxane  étant  C''H'*N^O^ ,  on  a  évidemment  : 
C<H^N2Q5  _|_  o  =  C02  +  H^O  +  C^H^N^O^,  c'est-à-dire  que  1  éq. 
d'alloxane  donne  par  l'oxydation  1  éq.  d'acide  carbonique ,  1  éq. 
d'eau  et  1  éq.  d'acide  parabanique. 

Il  cristallise  en  prismes  hexagones,  minces,  transparents  et 
incolores,  d'une  saveur  très  acide  semblable  à  celle  de  l'acide 
oxalique.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  ne  s'effleurit  ni  à  l'air 
ni  par  la  chaleur.  Quand  on  le  fond ,  une  partie  se  sublime  tandis 
qu'une  autre  se  décompose  en  produisant  de  l'acide  prussique 
(Liebig  et  Wœhler). 

Une  dissolution  de  ce  corps ,  neutralisée  par  l'ammoniaque , 
donne  par  l'ébullition  de  l'oxalurate  biammoniacal  : 

C3H2N203   4-   1120   =   C3H<N20<. 

Parabanate  biargentique.  —  C^A^'^N^O^.  —  Une  dissolution 
d'acide  parabanique,  neutralisée  par  de  l'ammoniaque,  pro- 
duit dans  les  sels  d'argent  un  précipité  blanc  qui  a  cette  compo- 
sition. 

Genre  Allaniurate  R—  N^O^. 

287.  Allanturate  normal  (  acide  allanturique).  —  DH^N^O^.  — 
L'allantoïne  normale  C^H''N^O'\  chauffée  légèrement  avec  l'acide 
nitrique  d'une  densité  de  1,2  à  1,4,  s'y  dissout,  et  la  liqueur, 
en  se  refroidissant ,  laisse  déposer  une  quantité  considérable  de 
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beaux  cristaux  de  nitrate  d'urée  (p.  316).  La  même  réaction 
s'eifectue  avec  l'acide  liydroclilorique  ;  il  se  produit  alors  de 
l'hydrochlorate  d'urée.  Aucun  gaz  ne  se  dégage  dans  ces  deux 
circonstances.  La  dissolution  nitrique  de  l'allantoïne ,  évaporée 
et  desséchée  à  100°,  puis  reprise  par  un  peu  d'eau  et  d'ammo- 
niaque ,  laisse  précipiter  par  l'alcool  une  matière  blanche  vis- 
queuse qu'on  redissout  dans  l'eau  et  qu'on  précipite  une  seconde 
fois  par  l'esprit  de  vin,  pour  la  dépouiller  complètement  du 
nitrate  d'anmioniaque  et  de  l'urée,  qui  sont  les  seules  substances 
qui  la  rendent  impure.  Cette  matière  est  un  acide  azoté  particulier 
(Pelouze). 

Elle  prend  naissance  en  ce  que  1  éq.  d'allantoïne  fixe  1  éq. 
d'eau,  sous  l'influence  des  acides,  pour  se  dédoubler  en  urée  et 
en  acide  allanturique  (l)  : 

C^H6.N<03  4-  H20  =  CH<N20  +  C3H*N2o3. 

Le  nitrate  d'ammoniaque  est  évidemment  un  produit  secon- 
daire de  la  décomposition  de  l'urée. 

L'A.  normal  est  blanc ,  légèrement  acide ,  déliquescent ,  mais 
presque  insoluble  dans  l'alcool.  Il  donne  à  la  distillation  un  pro- 
duit fortement  prussique  et  un  résidu  volumineux  de  charbon. 

Versé  dans  l'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'argent ,  il  y  forme 
des  précipités  blancs ,  volumineux ,  solubles  dans  un  excès  de 
ces  sels,  comme  aussi  dans  un  excès  d'A.  normal.  Le  précipité 
formé  dans  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  est  beaucoup  plus 
considérable  que  dans  le  nitrate  d'argent  neutre. 

Ce  corps  prend  aussi  naissance  quand  on  décompose  l'acide 
urique  ou  rallautoïne  par  l'oxyde  puce  de  plomb  (Pelouze). 

Il  se  forme  aussi ,  en  même  temps  que  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'ammoniaque,  (juand  on  expose  l'allantoïne  normale,  dis- 
soute dans  l'eau,  à  une  température  de  140' environ  dans  un 
tube  scellé  à  la  lampe  (Pelouze)  : 

Cni6N<03  -f  '21120  =  C3il4iN203  +   C02  +  2MI3. 

(1)  M.  Pelouze  rcpriîscnlc  ce  produit  par  C'^II'WW;  les  détails  de 
SCS  analyses  n'ont  pasôlé  publiés.  Colle  formule  ne  permet  pas  de  déve- 
lopper la  décomposition  de  rallantoïne  d'une  manière  assez  simple  el  (jui 
Soil  eu  liaimonic  avec  d'antres  réactions  de  ce  ^cnrc.  F,a  formule  do 
M.  l'elouze  correspond  à  ('.^ll*'2^'^.<02.\  que  nous  e.\primons  par  C^Hii\2 
O^,  en  amplifiant  les  décimales. 
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Cette  réaction  vient  entièrement  à  l'appui  de  la  formule  par  la*-  1 
quelle  nous  avons  représenté  l'A.  normal  (ij.  I 

Genre  Oxalurate  R-^N^O*. 

288.  Il  dérive  du  g.  parabanate  par  la  fixation  de  H2O. 

Oxalurate  normal  (acide  oxalurique). — C^H^N-0^ —  En  traitant 
une  dissolution  saturée  et  bouillante  d'oxalurate  biammoniacal 
(•286)  par  de  l'acide  hydrochlorique  ou  sulfurique  étendu,  et  en 
refroidissant  prompteraent  la  liqueur,  on  obtient  un  précipité 
cristallin  qu'on  lave  avec  de  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
de  lavage,  neutralisées  par  de  l'ammoniaque,  produisent  avec  les 
sels  de  chaux  un  précipité  soluble  dans  l'eau  bouillante  (Wœhler 
et  Liebig). 

(1)  MM.  Liebig  et  Wœliler  décrive, it,  sous  le  nom  d'cfc/de  mycomé- 
liquc,  un  produit  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'alioxane  normal 
{h'  fam.)  et  qui,  selon  toute  apparence,  est  identique  avec  l'acide  allauiu- 
rique  de  M.  Pelouze. 

Voici  comment  s'expriment  les  chimistes  allemands  :  un  mélange  d'am- 
moniaque et  d'alloxane  échanflé  doucement  devient  jaune  et  se  prend  par 
le  refroidissement  ou  l'évaporation  en  une  gelée  jaune  et  transparente  ; 
cette  combinaison  ,  dissoute  dans  l'eau  et  traitée  par  un  excès  d'acide 
sulfurique  étendu  ,  donne  aussitôt  un  précipité  transparent  et  gélatineux 
qui ,  lavé  et  séché  ,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  et  po- 
reuse. Celle-ci  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ,  un  peu  plus  dans 
l'eau  chaude  ;  elle  rougit  d'une  manière  bien  caractérisée  les  couleurs 
végétales,  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et  les  alcalis,  sans  former  de 
selscristallisables. 

En  mélangeant  une  dissolution  de  sel  ammoniacal  avec  le  nitrate  d'ar- 
gent, on  obtient  des  flocons  jaunâtres. 

MM.  Wœhler  et  Liebig  expriment  la  composition  de  leur  acide  par 
çgfjiojvjSo-i^  qui  s'accorde  ,  il  est  vrai ,  avec  leurs  analyses  ;  2  »'q.  d'al- 
loxane C^H'K^O^  et  k  éq.  d'ammoniaque  NII^  donneraient,  d'après  cette 
formule  ,  de  l'acide  mycoméliquc  et  5  éq.  d'eau. 

Si  l'acide  mycomélique  est  identique  avec  l'acide  allanturique,  comme 
nous  le  pensons ,  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  l'alioxane  s'exprime- 
rait ainsi  : 

C^H^N^O^'  4-  2NH3  =  C<H6N^03  -f  2H20. 

CM16N^0^  +  IPO  =  ClI^?^2o  -j-  C3IHiN203; 
c'est-à-dire  que  la  formation  de  l'acide  mycomélique  serait  précédée  de 
celle  de  1  éq.  d'allantoïne.  Il  s'agit  donc  de  voir  si  ce  dernier  corps  prend 
en  elfet  naissance  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'alioxane  ,  et  si  la 
formation  de  l'aciile  mycomélique  est  en  eJl'et  accompagnée  de  celle  de 
l'urée. 
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Cette  poudre  cristalline  est  d'un  beau  blanc ,  possède  une  sa- 
veur très  acide  et  rougit  le  tournesol. 

Sa  dissolution  aqueuse  se  décompose  par  l'ébullition  en  acide 
oxalique  et  en  urée  : 

C3H<N204  _|_  H20  =  C2H20^  +  CH^N^O. 

Oxalurate  biammoniacal.  —  C^H^N20^2NH^.  —  On  l'obtient 
en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  une  dissolution  bouillante  d'a- 
cide parabanique  ,  ou  bien  aussi  en  sursaturant  par  de  l'ammo- 
niaque une  dissolution  récemment  préparée  d'acide  urique  dans 
l'acide  nitrique.  Il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  ,  groupées  en 
étoiles  ;  il  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid ,  ne  renferme  pas 
d'eau  de  cristallisation ,  et  n'a  aucune  action  sur  les  couleurs 
végétales. 

Mélangée  à  l'état  concentré  avec  du  chlorure  de  calcium  ou  de 
baryum,  sa  dissolution  donne  au  bout  de  quelque  temps  des 
lames  ou  des  aiguilles  transparentes  (^yœhler  et  Liebig). 

Oxalurate  biargentique.  —  C^(H^A(/-)N-0^.  —  On  l'obtient  en 
traitant  une  dissolution  bouillante  du  sel  précédent  par  du  ni- 
trate d'argent.  Il  cristalli.se  en  longues  aiguilles  transparentes  et 
soyeuses  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation  (Wœhler 
et  Liebig). 

Genre  Tricyanure  K~''N'*. 

289.  Polymère  du  g.  cyanure  de  la  1"  famille. 

Tricyanure  trichloré  (  chlorure  de  cyanogène  solide  ).  — 
C^CPN'.  —  Nous  avons  déjà  parlé  de  ce  composé  à  l'occasion  du 
g.  cyanure  (206).  Pendant  la  décomposition  du  cyanate  sulfuro- 
pota.ssi(|ue  par  le  chlore  à  la  voie  sèche ,  il  distille ,  outre  le 
chlorure  de  soufre  ,  un  corps  solide  qui ,  vers  la  fin  de  l'opéra- 
tion ,  lorsqu'on  augmente  le  feu ,  .se  dépose  dans  le  col  de  la 
connu!  en  longues  aiguilles  transparentes.  C'est  h;  tricyanure 
trichloré;  uik;  portion  en  reste  dissoute  dans  le  chlorure  de 
soufre;  on  en  obtient  (mi  tout  4  ou  5  p.  c.  On  le  |)urili(!  en  le  .su- 
l^liinant  dans  un  vase  à  travers  Ic-quei  on  fait  passeï'  un  courant 
;de chlore  sec  (Liebig). 

j    Ainsi  obtenu  ,  il  se  présente  en  feuilles  ou  en  aiguilles  très 
'  28 
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brillantes  qui  possèdent  une  odeur  très  marquée  d'exerémfents 
de  souris. 

Quand  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  sa  dissolution  alcoolique, 
i  1  se  produit  du  cyanurate  et  de  l'hydroclilorate  d'ammoniaque ) 
car  : 

030/3^-3   J_  3H20  =  C3H3.\303  -}-  3HC/. 

Si  l'on  arrose  d'ammoniaque  le  tricyanure  chloré  et  qu'on 
l'échaulfe  doucement ,  il  perd  son  aspect  cristallin  et  se  réduit  en 
Une  poudte  blanche  soluble  en  petite  quantité  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  que  M.  Liebig  appelle  cyânamide;  la  composition  n'en 
est  pas  bien  connue  (1). 

Genre  Cyanurate  R-sN^O'. 

290.  C'est  un  polymère  du  g.  cyanate  de  la  1"  famille  (211);  il 
se  produit  dans  une  foule  de  circonstances  :  dans  la  distillatioil 
sèche  de  l'acide  urique  ,  dans  celle  de  l'urée  (SCH^N^O  = 
Q3jj3|>j3Q3  _j_  3NH3)  dans  l'action  des  acides  étendus  sur  les  cya- 
nates  solubles,  dans  celle  des  acides  concentrés  sur  la  méla- 
mine,  l'amméline  et  l'ammélide,  etc. 

Cyanurate  normal  (  acide  cyanurique).  —  C^H^NSQ^  +  2  aq.— 
Ce  corps ,  découvert  par  Schéele ,  s'obtient  en  faisant  chauffer 
l'urée  au-delà  de  son  point  de  fusion ,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
complètement  convertie  en  une  masse  sèche ,  blanche  ou  gri- 
sâtre. On  dissout  ce  résidu  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  et 
on  traite  la  solution  par  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  jus- 
qu'à ce  qu'elle  soit  décolorée  ;  ensuite  on  y  ajoute  de  l'eau.  La 
solution  dépose  alors  l'acide  cyanurique  dès  qu'elle  est  refroidie 
(Wœhler  et  Liebig). 

On  peut  aussi  le  préparer  en  dissolvant  la  mélamine  ,  l'ammé- 
lide ou  l'amméline  dans  de  l'acide  sulfurique .  et  maintenant  la 
solution  à  une  température  voisine  de  l'ébullition ,  jusqu'à  ce 
que  l'ammoniaque  n'y  occasionne  plus  de  précipité.  On  con- 
centre ensuite  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  cristallise  ;  les  eaui- 
mères  retiennent  du  sulfate  d'ammoniaque  (Wœhler  et  Liebig). 

L'acide  cyanurique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes 

(1)  Voyez  Annal,  de  chim.  et  dephys.,  t.  LVI,  p.  51. 
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obliques  à  base  rhonibe,  contenant  21,6  p.  c.  =2  éq.  d'eau  de 
cristallisation  qu'ils  abandonnent  à  l'air  à  la  température  ordi- 
naire. Il  est  sans  couleur  ni  odeur  ;  sa  saveur  est  légèrement 
acide  ;  il  rougit  légèrement  le  tournesol. 

On  l'obtient  cristallisé  et  sans  eau  de  cristallisation  par  le 
rei'roidissemeut  dune  solution  concentrée  et  bouillante  dans 
l'acide  nitrique  ou  hydrochlorique. 

Par  une  ébullition  prolongée  dans  les  acides  énergiques ,  il  se 
convertit  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  : 

C3H3.\3o3  -f-  3H20  =  3C02  +  3NH3. 

Lorsqu'on  le  distille  à  l'état  sec ,  il  se  convertit  en  acide  cya- 
nique  (  1"  famille)  ;  C^HWO^  =  3CHN0. 

Par  l'ébuUition  du  mellon  C^N*  dans  l'acide  nitrique ,  M.  Liebig 
a  obtenu  des  octaèdres  a  base  carrée  ayant  absolument  la  même 
composition ,  la  même  eau  de  cristallisation  et  les  mêmes  pro- 
priétés chimiques  que  l'acide  cyanurique,  mais  plus  solubles 
dans  l'eau.  Cette  modification ,  appelée  aciàt  cyanilique  par 
M.  Liebig ,  se  convertit  facilement  dans  l'autre  moins  soluble. 
Si  on  fait  dissoudre  la  première  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, qu'on  ajoute  de  l'eau  et  qu'on  fasse  cristalliser  dans  l'eau 
l'acide  précipité ,  il  se  trouve  changé  dans  la  modification  moins 
soluble.  On  obtient  très  souvent  ces  deux  modifications  en- 
semble, mais  leur  inégale  solubilité  en  facilite  beaucoup  la 
séparation  ;  l'acide  peu  soluble  cristallise  le  premier.  Sépare- 
t-on  la  liqueur  des  cristaux  dès  qu'il  commence  à  se  former  des 
paillettes  nacrées ,  elle  se  prend  ,  après  un  complet  refroidisse- 
nniut,  presque  tout  entière  en  une  masse  brillante  et  feuilletée 
qui  se  laisse  dissoudre  et  qui  cristallise  de  nouveau  sans  changer 
de  forme  (Liebig). 

Cyanuratc  ammoniacal.  —  C^IPN^O'',NH^  -j-  a([.  —  Prismes 
i)lancs,  très  brillants  et  qui  s'eflleurissent  à  l'air.  Il  existe  sans 
doute  aussi  un  sel  biammoniacal  et  un  S(;l  triammoiiiacal  ;  on 
en  connaît  d'ailleurs  les  amides  correspondantes  (l). 

Cyanurule  potassique.  —  C  (li'^KjN-'O^.  — ■  On  l'obtient  eu  ajou- 
tant à  une  dissolution  d'acide  cyanurique,  saturée  et  bouillante, 
une  quantité  de  potasse  insuffisante  j»(»ur  la  neutraliser.  Il  se 

(1)  Voir  les  G.  Ammélide,  Amméline  et  Mélaminc. 
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précipite  aloi's  à  l'état  de  cubes  blancs ,  brillants  et  peu  solubles; 
Itmr  dissolution  présente  une  réaction  acide. 

Ce  même  sel  se  précipite  lorsqu'on  ajoute ,  à  une  dissolution 
aqueuse  et  concentrée  de  cyanate  potassique  (p.  307) ,  de  l'acide 
acétique  ou  nitrique  par  petites  portions  (Liebig  et  Wœhler). 

Cyanurate  bipotassiqjtc.  —  C^'HK^jN^O^  —  Si  l'on  dissout  le 
sel  précédent  dans  de  la  potasse  caustique  et  qu'on  y  ajoute  de 
l'alcool,  il  se  précipite  un  cyanurate  à  2  éq.  de  potassium.  Ce 
dernier  cristallise  en  aiguilles  blanches  ;  sa  dissolution  possède 
une  réaction  alcaline  et  se  décompose  à  la  longue  en  potasse  et 
en  cyanurate  monopotassique. 

Cyanuralc  bwrgentiquc.  — ^  C'(HA(/2)N20^  —  Il  se  produit  lors- 
qu'on précipite  le  sel  précédent  par  du  nitrate  d'argent.  C'est  un 
précipité  blanc  qui ,  chauffé  à  l'état  sec ,  dégage  du  cyanate  nor- 
mal (Liebig). 

Cyanurate  triargentiqae.  —  C^A^^N^O^.  —  On  l'obtient  eu 
ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  une  dissolution  bouillante  de  cya- 
nurate ammoniacal  additionnée  d'ammoniaque.  C'est  un  sel 
blanc  insoluble  dans  l'eau  et  très  peu  soluble  dans  l'acide- 
nitrique  étendu;  il  résiste  à  la  température  de  300"  sans  se  dé- 
composer (Liebig). 

Genre  Mellon  R-W. 

291 .  Mellon  normal.  —  C^N^  —  M.  Berzélius  a  le  premier  ob- 
servé que  si  l'on  soumet  le  cyanate  sulfuro-mercurique  CHjNS  à 
la  distillation  sèche,  il  se  produit  du  sulfure  de  carbone,  du 
cinabre,  ainsi  qu'un  corps  orangé  particulier. 

Ce  dernier  a  été  obtenu  quelque  temps  après  par  M.  Liebig  dans 
la  distillation  sèche  du  corps  jaune  (sulfure  de  cyanogène,  sulfo- 
cyanogène)  qui  se  précipite  lorsqu'on  traite  une  dissolution  de 
cyanate  sulfuro-potassique  par  un  courant  de  chlore  ou  par  de 
l'acide  nitrique  étendu  et  bouillant. 

La  même  substance  prend  naissance  par  la  distillation  sèche 
de  l'annuéline ,  de  l'ammélide,  de  la  mélamine  et  des  percya- 
nates  sulfurés. 

Ce  produit  orangé  a  reçu  le  nom  de  mcllon.  Exposé  à  une 
température  à  laquelle  le  verre  à  bouteilles  s'amollit,  il  se  dé- 
compose ,  suivant  M.  Liebig,  en  cyanogène  pur  et  en  azote. 
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Brûlé  avec  de  l'oxyde  de  cuivre ,  il  donne  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'azote  dans  le  rapport  de  3  :  2  ou  6  :  4  ;  or  CO-  étant 
égal  à  2  volumes ,  ce  rapport  donne  en  équivalents  3C0-  :  4N , 
c'est-à-dire  C^N^  pour  la  composition  du  mellon. 

Tout  récemment  M.  Voelkel  a  contesté  l'exactitude  de  cette 
formule ,  attendu  que  l'analyse  de  ce  corps  lui  avait  donné  de 
petites  quantités  d'hydrogène.  Néanmoins ,  si  l'on  considère  la 
manière  dont  le  mellon  prend  naissance ,  il  devient  difficile  de 
ne  pas  admettre  la  formule  proposée  par  M.  Liebig  ;  en  effet,  on 
n'a  qu'à  jeter  un  coup  d'œil  sur  les  équations  suivantes  pour 
voir  que  la  formule  C^N^  cadre  parfaitement  avec  toutes  les 
réactions  dans  lesquelles  le  mellon  se  produit  : 

Cyanate  suif,  mercurique  :  ZiCH^NS      =  CW^  -f  CS2  -f-  211/y2s. 
Percynnate  irisulfuré  :         2C2h2,\2S3  =  C^N^  +  CS2  -f  2H2S  -f  S2. 

AmmLMide  normale  :  C3H<N<02    =  C^N^  -f  2H20. 

Amméline  normale  :  C^H^^so      =  CW^  +  H2o  -f  MP. 

Mélamine  normale  :  CH\^^^        =  C^N*  +  2NH3. 

M.  Bineau  a  obtenu  le  même  corps  par  la  distillation  sèclie 
des  combinaisons  ammoniacales  du  cyanure  chloré  et  brome. 

Le  mellon  est  pulvérulent  et  d'un  jaune  orangé;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau  ,  l'alcool ,  l'acide  sulfuri(|ue  étendu  et  l'acide 
hydrochlorique  étendu. 

Chauffé  avec  du  potassium ,  il  se  combine  avec  lui  en  déga- 
geant de  la  lumière.  Le  produit  est  une  masse  transparente,  très 
fusible,  soluble  dans  l'eau;  sa  solution  possède  un  goût  d'a- 
mandes amères ,  mais  elle  ne  contient  aucune  trace  d'oxalato  ni 
de  cyanure;  elle  précipite  les  solutions  métalliques  à  l'état  de 
mellonures. 

M.  Liebig  admet  (jue,  dans  ces  circonstances,  K  se  combine 
directement  avec  C^N*  ;  mais  cette  assertion  nous  semble  erronée» , 
car  le  même  compo.sé  se  produit,  sans  dégagement  d'hydi-ogène 
ni  d'oxygène  ,  quand  on  dissout  le  mellon  dans  la  potasse  caus- 
tique (KH)0.  Il  est  donc  très  probable  que  si  le  melloji  produit 
du  nu'llonure  au  contact  du  potassium,  c'est  (jue  ce  dernier  hrùle 
d'abord  à  l'air  en  devenant  K'O  que  l'humidité  décompose  en 
(KH)0;  car  K2()  _j_  ]m)  _  2(Kn;().  Le  mellon  pourrait  aussi 
renfermer  tout  forme  du  niellonure  normal  C'H^N^O  ^c'est-a-diia 
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C^N<  +  H2O)  dont  le  potassium  déplacerait  la  moitié  de  l'hydro- 
gène (1). 

Une  dissolution  bouillante  de  potasse  attaque  le  mellon  aveé 
dégagement  d'ammoniaque ,  et  le  convertit  en  un  sel  qui  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  et  paraît  être  du  cyanurate  ;  du  moins 
quand  on  le  dissout  dans  l'acide  nitrique  ou  hydrochlorique 
concentré,  il  donne  des  cristaux  d'acide  cyanurique  pur  (Li«^ 
big)  : 

C3]\4  ^_  3H20  =  C3H3N303  4-  NH3. 

L'acide  nitrique  bouillant  dissout  peu  à  peu  le  mellon ,  et  la 
dissolution  donne  des  cristaux  incolores  de  la  modification  du 
cyanurate  normal  (p.  435)  dite  acide  cyanilique  ;  l'eau-mère 
retient  de  l'ammoniaque  (Liebig). 

Genre  Mellonure  R-'*N^O. 

292.  Nous  venons  de  voir  comment  le  mellon  donne  naissance 
aux  mellonures. 

Quand  on  chauffe  un  mélange  de  soufre  et  de  polycyanure 
bilérroso-quadripotassique  un  peu  au-delà  du  point  où  il  cesso 
de  bleuir  par  les  persels  de  fer,  qu'on  dissout  la  masse  dan« 
l'eau,  et  qu'après  avoir  précipité  le  fer  par  de  la  potasse,  on 
évapore  à  siccité  le  liquide  filtré  et  on  épuise  le  résidu  par  l'al-r 
cool  bouillant,  le  liquide  filtré  de  nouveau  dépose  peu  à  peu, 
par  le  séjour  dans  un  endroit  frais,  des  cristaux  blancs  ayant 
l'aspect  de  choux-fleurs.  On  purifie  ceux-ci  en  les  redissolvant 
dans  l'eau  bouillante  et  en  lavant  le  produit  avec  de  l'alcool 

(1)  Voici  ce  que  dit  M.  Liebig  dans  quelques  observations  relaiivesaii 
Mémoire  de  M.  Voeliiel  {Reçue  scientifique ,  t.  \il,p.  i!i2i).  «  i^'acide 
n  persulfocyanhjdiique  (perryanate  trisiilfuré  (!.),  exposé  à  une  tcmpé- 
»  raUire  de  150",  se  décompose  complélemont  en  CS^,  accompagné  de 
j)  H^S ,  ainsi  que  d'un  résidu  d'où  il  distille  du  soufre  quand  on  le  port* 
»  au  point  d'éi)ulliljon  de  ce  corps.  Il  reste  enlin  une  substance  poreust» 
»  d'un  jaune  grisâtre,  exempte  de  soufre,  et  qui  se  dissout  conipl^t*- 
»  ment  dans  les  alcalis.  L'acide  acétique  eu  précipite  un  abondant  pré- 

»  cipité  {gélatineux c'est  l'acide  hydromellonique  (mellonure 

B  normal  G.)  de  M.  L.  Gmelin.  » 
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chaud  jusqu'à  ce  qu'il  ne  rougisse  plus  par  les  persels  de  fer  (L. 
Gnielin). 

On  peut  aussi  obtenir  ce  sel  en  chauffant  au  rouge  le  cyanate 
sulfuro-potassique  dans  une  capsule  de  porcelaine ,  et  ajoutant 
du  mellon  à  la  masse  fondue,  tant  qu'il  s'en  développe  des  va- 
peurs de  soufre  et  de  sulfure  de  carbone;  le  résidu  brun  et 
vitreux  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  dépose,  par  le  refroi- 
dissement ,  des  cristaux  de  M.  potassique.  La  fusion  du  cyanate 
sulfuro-potassique  avec  le  protochlorure  d'antinaoine  donne  le 
même  produit  fLiebig). 

Mellonure  normal  acide  mellonhydrique  ou  hydromellonique). 
—  Si  l'on  ajoute  de  l'acide  acétique  concentré  a  la  solution  du 
M.  potassique,  il  se  produit  un  précipité  blanc  floconneux  qui ,  à 
l'état  sec ,  constitue  une  poudre  blanche  et  terreuse  ;  il  est  sans 
saveur  ni  odeur  ;  sa  dissolution  dans  l'eau  bouillante  rougit  à 
peine  le  tournesol  d'une  manière  sensible. 

Chauffe  dans  un  tube  de  verre ,  ce  corps  se  convertit  en  un 
corps  jaune-orangé  (inellon)  qui  dispari^U  peu  à  peu;  il  se  con- 
dense en  même  temps  de  l'humidité  et  beaucoup  de  cyanure 
ammoniacal ,  ainsi  qu'un  corps  blanc  et  opaque  qui  ne  se  dissout 
dans  la  potasse  caustique  que  par  une  ébullition  prolongée. 

Le  M.  normal  se  dissout  aisément  dans  l'acide  nitrique  ;  l'a- 
cide sulfurique  le  dissout  également ,  l'eau  en  trouble  la  solu- 
tion. 11  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  l'alcool  ne  le  dis- 
sout pas  non  plus.  L'acide  nitrique  ne  parait  pas  l'altérer  à 
l'ébullition  (L.  Gmelin). 

L'analyse  de  ce  corps  n'a  pas  été  faite,  et  ce  n'est  que  par 
hypothèse  que  M.  Liebig  et  M.  Gmelin  lui  assignent  la  composi- 
tion C^HiV. 

Mellonure  potasuique.  —  Le  sel  de  potasse  dont  nous  avons 
parle  plus  haut  se  présente,  après  la  dessiccation,  connue  une 
poudre  blanclieet  opi^qi^e ,  peptre  aux  papiers  et  aiuèr^.  P^r  1'^ 
chaullcnicnt ,  il  ([('gage  (hi  carbonate!  et  (hi  cyanure  ammoniacal 
et  ffJiid  eu  un  li<|uidi' jaunâtre  i\\ù  siM'onciète  par  h;  ndroidis- 
semt'iit.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  lioide,  mais  il  s  y  dissout 
fort  l)ien  à  chaud;  l'alcool  bouillant  ne  le  dissout  pas.  Tous  les 
acides  conceiitrt's  en  j»récipilent  des  llocons  de  M.  normal.  Sjt 
solution  précipite  les  selb  métitUiques  (L-  Gnaçliij). 
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Mellonure  plombique.  —  C3(HP6)NK)  +  2  aq.  —  Le  sel  précé- 
dent étant  dissous  dans  l'eau  et  mélangé  avec  du  nitrate  de 
plomb  ,  donne  un  précipité  blanc  qui ,  après  avoir  été  séché  à 
l'air,  perd  14,9  p.  c.  d'eau  quand  on  le  place  dans  un  bain  de 
chlorure  de  calcium  (1). 

Si  l'on  considère  le  mode  de  formation  des  mellonures,  la 
décomposition  du  M.  normal  en  mellon  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  et  les  résultats  obtenus  par  M.  L.  Gmelin  dans  l'analyse 
du  M.  plombique ,  on  peut  être  convaincu  que  ces  corps  n'offrent 
pas  la  composition  que  leur  attribue  M.  Liebig. 

A  mon  avis  ,  les  mellonures  dérivent  du  mellon  par  fixation 
d'un  oxyde  M^O.  Lorsqu'on  dissout  le  mellon  normal  dans  la 
potasse  (KH)0 ,  il  se  produit  en  premier  lieu  du  mellonure  po- 
tassique par  la  fixation  pure  et  simple  des  éléments  de  la  potasse; 
sa  formation  est  entièrement  semblable  à  celles  des  isatates  par 
l'isatine,  etc.  (145).  On  a  donc  : 

Mellonure  normal      C^lPN^o      =  C^N*  +  H20. 
—        potassique C3(HK)N<0  =  C3N*  -f  (KH)0. 

On  conçoit  dès  lors  la  régénération  du  mellon ,  quand  on  porte 
le  mellonure  normal  à  une  température  élevée  ;  C^H^N^O  se  dé- 
compose alors  de  nouveau  en  H^O  et  mellon. 

Une  lessive  concentrée  de  potasse  doit  convertir  peu  à  peu  les 
mellonures  en  cyanurates ,  car  : 

C3H2iN<0  +  2H20  =  NH3  +  C^H^N^OS. 

L'histoire  des  mellonures ,  fort  incomplète  encore ,  mériterait 
d'être  soumise  à  de  nouvelles  recherches. 

Genre  Ammélide  R— 2N<02. 

293.  C'est  l'amide  qui  correspond  au  cyanurate  ammoniacal; 
on  l'a  obtenue  comme  produit  de  décomposition  de  la  mélamine 

(1)  M.  L.  Gmelin  a  trouvé  dans  le  sel  séché  à  l'air  :  carb.  15,0  (  anc. 
poids  at.)  ;  liydr.  2,0  ;  azote  23,1  ;  plomb  /i2,6.  Noln;  formule  exige  : 
carbone  l/i,5  (.nouv.  p.  atoin.)  ;  liydr.  2,0;  azote  22,5;  plombZil,5; 
elle  correspond  à  une  perte  de  l/i,5  p.  c.  d'eau.  Dans  tous  les  cas  les 
mellonures  renferment  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène,  et  ne  présentent 
pas  la  constitution  que  leur  assigne  M.  Liebijj. 
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OU  de  l'amméline  par  les  acides  concentrés,  sous  l'influence  de 
l'eau  (l)  : 

Mélamine    CW^^     +  SH^O  =  2NH3  +  C^H^-N^Qî. 
Amaiéline  C^HS^so -f     H^O  =    NH»  +  C^H^.N^OS. 

Ammélide  normale.  —  C3H<N'*02.  —  Si  l'on  ajoute  de  l'alcool 
à  une  dissolution  de  mélamine  dans  l'acide  sulfurique,  on  ob- 
tient un  précipité  blanc  d'ammélide;  le  simple  lavage  avec  de 
l'eau  suffit  pour  le  priver  de  tout  acide.  Dans  l'acide  sulfurique 
on  trouve  alors  de  l'ammoniaque  (Liebig). 

Le  même  corps  s'obtient  si  l'on  chauft'e  l'amméline  nitrique 
jusqu'au  point  où  la  masse  molle  et  pâteuse  redevient  solide. 
Il  se  produit  aussi  quand  on  fait  bouillir  de  la  mélamine  dans 
l'acide  nitrique  concentré  ,  jusqu'à  dissolution  complète. 

C'est  une  poudre  blancbe  qui  se  dissont  aisément  dans  les 
acides.  Sa  dissolution  dans  l'acide  nitrique  donne  aisément  des 
cristaux ,  mais  l'alcool  et  l'eau  leur  enlèvent  entièrement  l'acide. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étlier. 

Les  acides  nitrique ,  hydrochlorique  ,  phosphorique ,  sulfu- 
rique ,  etc.,  transforment  peu  à  peu  ce  corps,  à  la  température 
de  l'ébullition ,  en  ammoniaque  et  en  cyanurate  normal  : 

C3H<N<02  4-  1120  =  NIP  +  C3tPN303. 

L'action  de  la  potasse  dans  des  circonstances  semblables  est  tout- 
à-fait  analogue  (Knapp). 

La  faculté  de  combinaison  de  l'ammélide ,  comme  alcaloïde, 
est  très  faible,  et  ses  caractères  sont  peu  prononcés.  La  grande 
facilité  avec  laquelle  elle  se  dissout  dans  la  ])Otasse  la  ferait  con- 
sidérer plutôt  comme  un  acide ,  si  sa  combinaison  avec  l'acide 
nitrique ,  (juoique  fort  peu  stable ,  ne  semblait  indiquer  le  con- 
traire. 

Une  solution  d'ammélide  dans  l'acide  nitrique,  mêlée  avec  de 

(1)  .M.  Lif'big  représente  rammélidc  par  G^Il^iN^O'*  ;  mais  je  crois  la 
formule  C^lMiN^O^  plus  conforme  aux  réactions.  Cette  dernière  exi^e 
carb.  28,1,  liydr.  3,1.  Les  analyses  de  M.  Liebig  et  de  M.  Knapp  ont 
donné  carb.  27,6—  27,5  —  2S,3—  27,8  (anc.  p.  aloni.);  Iiydr.  3,0 — 
3,5.  [/azote  avait  été  déterminé  d'après  la  métliode  qualitalivc  (('.  :  .\  :  : 
3:  Zi,5)  el  me  semble  un  |)eu  Iroj)  lorl  dans  les  analyses  di'  ces  chimistes. 
Du  reste  ramniélide  ne  s'oblenant  pas  sous  une  iuriMc  bien  déliuie,  il  est 
diliicilc  de  l'avoir  bien  pure. 
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lacétate  de  plomb  surbasique,  donne  un  précipité  d'ammélide; 
la  li(iueur  dépose,  par  l'évaporation  ,  des  cristaux  de  nitrate  à,Q 
plomb  (Knapp). 

Aminélide  argentiqtie  {  ammélidate  d'oxyde  d'avgept  ).  — 
C3(IPAj)N*0^. — Lorsqu'on  mélange  ensemble  une  solution  d'am- 
mélide  dans  l'acide  nitrique  avec  du  nitrate  d'argent ,  en  ayant 
soin  de  chauffer  préalablement  les  deux  liquides,  le  mélange 
reste  parfaitement  clair  ;  en  y  ajoutant  ensuite  de  l'ammoniaque, 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  obtient  un  précipité  blanc 
abondant,  d'une  consistance  caillebotteuse ,  et  qui  se  dissout 
aisément  dans  un  excès  d'ammoniaque  (l)  (Knapp). 

Ammilide  nitro-argeniique.  —  C-'H^N^O^jNAgO.  —  Lorsqu'on 
dissout  le  composé  précédent  dans  de  l'acide  nitrique  concentré, 
il  se  dépose  des  feuillets  ou  des  tablettes  minces  et  incolores  : 
ce  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  se  forment  par  le  mélange  ^ 
froid  d'une  solution  saturée  d'ammélide  dans  l'apide  nitrique  et 
d'une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent,  sans  qu'on  y  ajout^ 
d'ammoniaque.  Délayés  dans  l'eau  ,  ces  cristaux  deviennent 
opaques ,  se  dissolvent  en  majeure  partie  et  laissent  de  l'ammé- 
lide  en  flocons  blancs.  Chauffés  d'ans  un  tube ,  ils  dégagent  d'a- 
bord beaucoup  de  vapeurs  nitreuses ,  ensuite  de  l'acide  cyanique, 
et  finissent  par  laisser  de  l'argent  métallique.  Les  cristaux  ren- 
ferment équivalents  égaux  d'ammélide  normale  et  de  nitrate 
d'argent  (Knapp). 

Genre  Amméline  R— IN^O. 

294.  C'est  l'amidequi  correspond  au  cyanur^l^pbiamraoniac^l; 
elle  ge  produit  par  l'action  des  acides  qu  4ps  ^Ipajis  concpi)tpéS 
sur  la  mélamine  : 

Mélamine  :  CHi^^^  +  Il^O  =  NH^  +  caH^NSQ. 

Lorsqu'on  dissout  dans  la  potasse  caustitjue  le  résidu  gris  (  mé- 
lam)  de  la  distillation  du  cyanate  sulfuro-ammoniacal ,  et  qu'on 

(1)  La  composition  trouvée  par  :\1.  Kiiapp  pour  l'aramélide  arpentique 
prouve  bien  l'exactitude  de  la  formule  que  j'adopte  pour  i'amniélide. 
M.  Knapp  a  obtenu  carb.  15,6  —  15,3  (anc.  poids  at.) ,  bydr.  l,lx^ 
i,U  ;  argent  Zi6,2  ;  ma  formule  exige  :  carb.  15,2  (nouv.  poids  atora.  ){ 
hydrog.  1,3;  argent  46,^. 
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ajoute  de  l'acide  acétique  ou  du  carbonate  d'ammoniaque  à  la 
solution,  il  se  produit  un  précipité  blanc  et  très  volumineux  d'am- 
méline  normale.  Après  l'avoir  lavé ,  on  le  dissout  dans  l'acide  ni- 
trique; la  dissolution,  concentrée  par  l'évaporation ,  donne  des 
cristaux  incolores  dont  on  sépare  de  nouveau  l'amméline,  en 
les  dissolvant  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  nitrique  et  en  y  ajou- 
tant de  l'ammoniaque  caustique  ou  du  carbonate  d'ammoniaque 
(Liebig). 

Amméline  normale.  —  C^H^N^O.  —  Ce  corps,  bien  lavé  et  sé- 
ché, est  d'un  blanc  éclatant,  cristallin  lorsqu'on  l'a  précipité 
par  l'ammoniaque  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau .  l'alcool  et  l'éther, 
mais  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  fixes  et  dans  la  plupart 
des  acides.  La  chaleur  le  décompose  en  mellon,  eau  et  ammo- 
niaque. Il  se  comporte  avec  les  acides  comme  un  alcaloïde,  mais 
ses  propriétés  basiques  sont  moins  caractérisées  que  celles  de  la 
mélamine.  Il  forme  avec  les  principaux  acides  des  sels  qui  cris- 
tallisent parfaitement,  mais  que  l'eau  décompose  en  partie.  Les 
acides  et  les  alcalis  concentrés  le  convertissent  en  ammélide  et 
en  cyanurate  (Liebig). 

Amméline  nitrique.  —  CH^N^CNHO^.  —  Ce  sel  cristallise  en 
longs  prismes  quadrangulaires ,  incolores.  L'eau  le  décompose 
en  partie  ;  chaque  fois  qu'on  veut  le  faire  cristalliser ,  il  faut 
ajouter  à  la  dissolution  quelques  gouttes  d'acide  nitrique. 

Chauffé  a  l'état  sec ,  l'amméline  nitrique  est  aisément  décom- 
posée; on  obtient  de  l'acide  nitrique,  du  nitrate  d'ammoniaque 
ou  les  produits  de  sa  décomposition  ,  protoxyde  d'azote  et  eau , 
et  il  reste  de  l'ammélide  normal  qui  se  dissout  aisément  dans  les 
acides  (Liebig).  1  éq.  d'amméline  nitri<jue  écjuivaut  à  1  éq. 
d'ammélide  normal ,  i  éq,  de  protoxyde  d'azote  et  1  éq.  d'eau  : 

CîHSN^O.NHOS  =  C^II^-N^O-'  -|-   .\20  -\-  IJ^O. 

Ammrline  nUro-argentiqrtc.  —  C3H5N''0,NAj;0^.  —  La  combi- 
naison précédente  donne  par  le  nitrate  d'argent  un  précipité 
blanc  et  cristallin  qui  présenti;  la  composition  indiquée  (Liebig). 

Genre  Mélamine  UN*. 
29  j.  C'est  l'amide  qui  correspuiui  au  cyuuurut^  lrlaiuiuomHc<*i  ; 
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on  la  prépare  par  la  distillation  sèche  du  cyanate  sulfuro-ammo- 
niacal  : 

ZlCHNS,NH3  =  Cni6N6  +  CS2  +  2Il2S  +  ÎNIP. 

Déjà  à  une  température  qui  dépasse  de  quelques  degrés  le  point 
d'ébullition  de  l'eau  ,  le  cyanate  sulfuro-ammoniacal  se  décom- 
pose, et  cela  d'autant  plus  complètement  qu'on  seliàte  moins  d'é- 
lever la  température.  Le  premier  effet  du  feu  est  de  faire  dégager 
une  quantité  notable  de  gaz  ammoniac  ;  au  bout  d'un  certain  temps 
on  remarque  du  sulfure  de  carbone  CS^,  et  l'on  aperçoit  dans  le 
col  de  la  cornue  des  cristaux  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On 
pourrait  condenser  le  sulfure  de  carbone ,  car  il  s'en  produit  en- 
viron le  quart  de  la  matière  employée.  Le  résidu  se  compose 
d'un  corps  grisâtre  auquel  M.  Liebig  donne  le  nom  deméUim.  Au 
lieu  de  distiller  directement  du  cyanate  sulfuro-ammoniacal,  ce 
chimiste  trouve  de  l'avantage  à  se  servir  d'un  mélange  de  2  p. 
de  sel  ammoniac  et  de  1  p.  de  cyanate  sulfuro-potassique. 

Dans  mon  opinion,  le  mélam  (l)  de  M.  Liebig  n'est  que  de  la 
mélamine  impure ,  agglomérée  par  l'action  de  la  chaleur  et  mé- 
langée de  mellon  ;  en  effet  il  possède  tous  les  caractères  propres 
à  un  semblable  mélange  ;  d'ailleurs  cela  semble  fort  naturel , 
puisque  la  mélamhie  se  décompose ,  à  une  chaleur  élevée ,  en 
mellon  et  en  ammoniaque  :  C^H'-Ne^  C^N*  +  2NHI 

Le  résidu  de  la  distillation  du  cyanate  sulfuro-ammoniacal  se 
dissout  presque  complètement  dans  les  acides  étendus  ;  par  une 
ébullition  prolongée  il  finit  i)ar  se  convertir  en  amméline, 
ammélide  et  acide  cyanurique  ;  une  dissolution  bouillante  de 
potasse  détermine  les  mêmes  métamorphoses. 

On  voit  d'ailleurs  que  les  espèces  normales  des  genres  méla- 
mine, mellon,  amméline,  ammélide  et  cyanurate,  présentent 
entre  elles  les  relations  les  plus  intimes  et  les  plus  simples  ,  car 
elles  peuvent  aisément  se  métamorphoser  les  unes  dans  les 
autres  ;  on  a  en  effet  : 

Mélamine  CHm*^  -=  2NH3  +  C^N*. 

—        CHl^S^  -f     1120  =    Ntlî  +  CHIS.N^O. 

(1)  M;  Liebig  y  a  trouvé  :  carbone  30, /i  et  dans  la  mélamine  pure 
28,5;  le  mellon  en  renfermant  39, /|,  doit  nécessaircmeiil  aiigmenler  |)ar 
sa  présence  la  proportion  du  r arbone. 
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Mélaraine  CHl^y^       4   SIPO  =  2NH3  +  C3lHN<02. 

—  C3I]6.N6        ^   3H20   =   3,\H3  +   03113^301 

Mpllon        C3.\»  4-  2H''0  =:  C3n^.\<02, 

—  C3.\<  4-  3H20  =     NI13  4-  C3H3IS303. 
Amméline  CSH^N^o  =    JN'H3  -{-  C^N<  4-  II^O. 

—  C3I15^50  +  I]20  =     NH3  4-  C3H^N<0'. 

—  C3H^\50  +  2H20  =  2iNH3  4  C3H3N303. 
Ammélide  G3lH.N<0'  =  C3N<  4-  SIl^O. 

C3Hi\'^02  +     H20  =     NH3  4-  C3H3>303. 

On  voit  d'après  cela  que  la  mélamine,  l'amméline  et  l'ammé- 
lide  ne  sont  que  des  amides ,  correspondant  aux  trois  espèces  am- 
moniacales du  g.  cyanurate,  qui ,  comme  on  sait ,  est  tribasique; 
on  a  en  effet  : 

Cyanurate  animonintal       C3ll3iN303,  INH3  —     «20  =    C3H<.\^02 

amnK'lide. 

—  biammoniacal   C3H3N303,2Nn3  —  2H20  =    C3H\\'iO 

amméline. 

—  triammoniacal  C3h3N303,3NH3  —  m^O  =    C3n«N6 

mélamine. 

Mclamine  normale.  —  C^H^'N'*.  —  Pour  préparer  ce  corps, 
M.  Liebig  prend  le  résidu  ,  bien  lavé ,  de  la  distillation  de 
2  livres  de  sel  ammoniac  et  d'une  livre  de  cyanate  sulfuro-po- 
tassique;  il  y  ajoute  une  dissolution  de  2  onces  d'hydrate  de 
potasse  fondu  dans  3  ou  4  livres  d'eau ,  et  il  entretient  le  tout  en 
ébullition  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  entièrement  claire  ;  on 
l'évaporé  alors  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  qu'on  remarque 
la  formation  de  paillettes  brillantes.  On  laisse  ensuite  refroidir 
lentement ,  on  lave  les  cristaux  et  on  les  purifie  entièrement  par 
plusieurs  cristallisations. 

La  mélamine  s'obtient  aijisi  entièrement  pure  et  en  cristaux 
assez  gros,  incolores  et  floués  d'un  éclat  vitreux  ;  elle  forme  des 
octaèdres  à  base  rhombe ,  dans  les(juels  les  angles  des  arêtes 
principales  sont  d'envii'on  75  et  115".  Les  cristaux  ne  s'altèrent 
pas  à  l'air  et  ne  reiircrment  pas  d'eau  de  cristallisation  ;  ils  sont 
peu  sol ubles  dans  l'eau  froide,  l'eau  bouillante  en  dissout  da- 
vantage; ils  .sont  insolubles  dans  l'étlitT  et  l'alcool.  .V  une  clia- 
Icur  élevée,  ils  se  fondent,  dégagent  de  l'aunnoniaciueet  laissent 
un  résidu  jaune-orangé  de  mellon  ([ui  se  décompose,  par  une 
plus  forte  chaleur,  en  cyanogène  et  en  azote  (Liebig). 
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La  mélamine  se  combine  avec  tous  les  acides  et  forme  avec 
eux  des  sels  bien  caractérisés  qui  possèdent  une  réaction  acide. 
Sa  solution  aqueuse  précipite  les  solutions  des  sels  de  cuivre ,  de 
zinc ,  de  fer  et  de  manganèse. 

Fondue  avec  du  potassium ,  elle  donne ,  avec  dégagement  de 
lumière  et  d'ammoniaque,  un  sel  fusible,  soluble  dans  l'eau, 
et  qui  possède  toutes  les  propriétés  de  la  combinaison  produite 
au  moyen  du  mellon  et  du  potassium  dans  les  mêmes  circon- 
stances. Quand  on  la  lait  fondre  avec  de  l'hydrate  de  potasse ,  elle 
donne  du  cyanate  potassique  ;  si  elle  est  en  excès ,  on  obtient  dii 
mellonure  potassique  (Liebig). 

Les  acides  concentrés  la  transforment  peu  à  peu  par  l'ébulU- 
tion  en  ammoniaque  et  en  amméline ,  animélide  ou  cyanurate 
Mélamine  nitrique  (nitrate  de  mélamine).  —  On  l'obtient  aisé- 
ment en  ajoutant  de  l'acide  nitrique  à  une  dissolution  chaude  de 
mélamine  dans  l'eau,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  bien  acide; 
le  sel  refroidi  se  prend  en  une  masse  composée  de  longues 
aiguilles  soyeuses  qui  ne  s'altèrent  pas  à  l'air ,  et  peuvent  être 
recristallisées  sans  subir  de  décomposition  (  Liebig). 

Mélamine  nitro-argentique.  —  C^H^N'^,NA30^  —  Lorsqu'on 
ajoute  une  solution  chaude  de  mélamine  à  du  nitrate  d'argent , 
il  se  forme  aussitôt  un  précipité  blanc  et  cristallin  qui  augmenté 
par  le  retroidisseraent  ;  on  peut  le  faire  cristalliser  sans  qu'il  su- 
bisse d'altération. 

Mélamine  semi-sulfuriqiie.  —  L'acide  sulfurique  ajouté  à  une 
solution  de  mélamine  donne  un  précipité  cristallin  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  mais  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  qui 
par  le  refroidissement  cristallise  en  aiguilles  raccourcies. 

Mélamine  semi-oxalique. —  (C  H^N^)^,C^H20*.  —  Elle  est  moins 
soluble  dans  l'eau  que  le  sel  nitrique. 

Mélamine  acétique.  —  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cris- 
tallise en  larges  lamelles  rectangulaires  flexibles. 

Mélamine  formique.  —  Elle  est  fort  soluble  et  cristallisable. 
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RAPPORTS  DE  TRANSFORMATION 

entre  les  genres 
DE    LA   QUATRIÈME   ET  D'AUTRES   FAMILLES. 

» 

Action  du  peroxyde  puce  de  plomb  sur  l'urate  nor- 
mal (5'^  famille). 

Action  du  zinc  sur  l'arsine  hydrochlorique  (2" 
famille  ). 

Oxydation  des  g.  arsine  ,  alcargène  (2*  famille). 

RAPPORTSXDE  TRANSFORMATION 

entre  les  genres 
[de   la  quatrième    FAMILLE. 

Action  des  agents  de  réduction  sur  Pal- 
loxane normal. 

Action  des  agents  oxygénants  sur  les 
espèces  nornuiles  des  g.  alloxantine, 
uramile,  etc. 

Décomposition  du  ihionurate  normal 
sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Combinaison  directe  de  l'alloxane  normal 
avec  S02  et  NIR 

Action  de  l'ammoniaque  sur  Palloxane 
ou  l'alloxanline  normal. 

? 
Oxydation  du  g.  cacodyle  à  Pair. 

FONCTIONS 

chirnitivies 
DES   GENRES. 

Sel  bibasique. 

Amide. 

Sel  copule  bibas. 

Amide  ? 

Sel  unibasique. 

Alcaloïde. 

GENRES. 

9        o           9           % 
^       ^           '^           < 

^^.'i-        "      vol        «'i        6 

c  ^H  c           ^       3  z  .s       ô^crr      .E< 
«s=^           «      -scs^      i2csS       Se:: 
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Genre  Butyrilene  R+^. 

296.  Butyrilene  bickloré  (chlorure  de  ditétryle,  Berz.  ). — 
C^(H^C/'^).  — La  vapeur  du  butyrène  normal  mise  en  contact  avec 
du  chlore  gazeux  s'y  unit  en  produisant  un  liquide  incolore  et 
lunpide ,  doué  d'une  saveur  aromatique ,  à  la  fois  douceâtre  et 
amère.  La  combinaison  s'effectue  par  volumes  égaux.  Le  produit 
est  plus  pesant  que  l'eau;  le  chlore  l'attaque  par  une  action  pro- 
longée, sous  l'influence  des  rayons  solaires,  en  donnant  de  l'a- 
cide hydrochlorique  et  un  corps  visqueux  (Faraday)  Le  B.  bi- 
chloré  est  l'homologue  de  l'éthérilène  bichloré  (liqueur  des 
Hollandais,  222). 

Genre  Butyrène  R. 

297.  Butyrène  normal  (  quadricarbure  d'hydrogène  de  Fara- 
day, ditétryle),  —  C^H*.  —  Ce  corps,  qui  est  l'homologue  du  gaz 
oléfiant  (225),  a  été  obtenu  par  M.  Faraday  en  faisant  passer  la 
vapeur  des  corps  gras  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  (p,  183). 
Il  est  si  volatil  qu'il  bout  déjà  au-dessous  du  point  de  congéla- 
tion de  l'eau.  A  la  température  ordinaire,  il  est  gazeux;  la  den- 
sité de  son  gaz  a  été  trouvée  égale  à  1,9::  6.  L'eau  l'absorbe  en 
petite  (}uantité  ;  l'alcool  en  prend  beaucoup  plus  ;  mais  l'eau  dé- 
gage le  B.  normal  de  cette  dissolution.  Les  alcalis  et  l'acide  hy- 
drochlorique ne  l'attaquent  pas. 

L'acide  sulfuriqueen  absorbe  100  fois  son  volume ,  en  s'écliauf- 
fant  considérablement  et  en  produisant  un  composé  copule  qui 
n'a  pas  encore  été  analysé  ;  l'eau  ajoutée  au  mélange  n'en  sépare 
pas  le  B.  normal.  Celui-ci  se  combine  directement  avec  le  chlore 
en  produisant  du  butyrilene  bichloré  (Faraday). 

Gtnre  Ether  R+'O. 

298.  Les  substan(;es  <[ui  aj)i>artiennent  à  ce  g,  dérivent  de  cer- 
taines espèces  des  g.  alcool,  acclene,  suU'ovinale,  etc.  (2'  t'ainille). 
L(îs  différentes  espèces  du  g.  éther  ont  leurs  homologues  dans  le 
g.  méther  de  la  2*  famille. 
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Etfier  normal  (éther  ordinaire  ,  étlier  sulturique,  éther  hydra- 
tique,  oxyde  d'éthyle ,  monoliydrate  d'hydrogène  bicarboné). 
—  C<H'"0.  — La  découverte  de  ce  corps  remarquable  est  attri- 
buée à  Valerius  Cordus,  qui  paraît  l'avoir  décrit  le  premier  en 
1540,  sous  le  nom  d'oleum  vini  dulce;  plusieurs  chimistes  s'en 
sont  occupés  dans  ces  derniers  temps,  et  c'est  particulièrement 
aux  travaux  deFourcroy  et  Vauquelin,  de  Hennel,  de  Boullay, 
de  MM.  Gay-Lussac,  Liebig ,  Mitscherlich  et  Kuhlmann ,  que  l'on 
doit  des  notions  précises  sur  son  mode  de  formation  et  sur  sa 
composition  chimique. 

Examinons  d'abord  les  circonstances  dans  lesquelles  l'É.  nor- 
mal prend  naissance. 

Les  agents  sous  l'influence  desquels  l'alcool  a  donné  ce  corps 
sont  :  les  acides  sulfurif|ue ,  phosphorique ,  arsénique,  le  fluorure 
de  bore ,  le  chlorure  d'étain ,  le  chlorure  de  zinc,  etc. 

Tous  ces  agents  sont  capables  de  s'unir  directement  à  l'alcool 
normal ,  et  les  combinaisons  qui  en  résultent  se  décomposent  par 
l'action  de  la  chaleur,  en  produisant  de  l'E.  normal. 

En  nous  occupant  des  sultbvinates  (244) ,  nous  avons  déjà  eu 
l'occasion  de  parler  de  la  manière  dont  l'acide  sulfurique  se  com- 
porte avec  l'alcool.  Ce  dernier,  mis  en  contact  avec  SH^O^,  à 
froid  ,  s'échauffe  beaucoup  en  produisant  du  sulfovinate  normal 
et  de  l'eau  : 

C2H60  +  SH20<  =  C^H^SO^  +  H20  ; 

mais  comme  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau  n'agit  pas  à  froid 
sur  l'alcool ,  il  s'ensuit  que  la  moitié  seulement  de  l'acide  em- 
ployé entre  en  combinaison,  tandis  que  l'autre  moitié  reste  in- 
tacte dans  le  mélange,  unie  à  l'eau  provenant  de  l'alcool  ;  on  a 
donc  : 

C^H^O  4-  2SH20*  ^  C2I16SO*  4-  S[l20<,H20. 

Dans  ces  circonstances  il  ne  se  forme  pas  une  trace  d'É. 
normal. 

Mais  les  sulfovinates  ne  résistent  pas  à  une  température  élevée 
sans  se  décomposer,  surtout  en  présence  d'un  excès  d'acide  sul- 
furi(jue.  Ilcnnell  a,  en  effet,  remarqué  qu'en  chauffant  certains 
sulfovinates  ,  tels  que  celui  à  base  de  potassium  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré  SH^Qi,  en  quantité  égale  a  celle  (|u'exige- 
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raitla  formation  du  sulfate  de  potasse ,  on  obtient  de  l'É.  normal. 
On  conçoit  dès  lors  ce  qui  doit  se  former,  si ,  au  lieu  de  mélan- 
ger à  froid  l'alcool  avec  l'acide  sulfurique,  on  porte  ce  mélange 
à  une  température  élevée. 

Considérons  le  mélange  [C^H'^O  +  SSH^O^]  ;  nous  l'appellerons, 
pour  abréger,  le  mélange  éthérifiant. 

Corps  employés  avant  le  mélange.  Mélange  à  froid. 

2[C2h60  +  2SH20*].  =      2[C2ll6S0<  +  SIl20»  +  H^O!. 

Écliauiïement  du  mélange. 
=     C^OiOQ       -|-ZiSH20<  +  IPO. 

La  décomposition  du  mélange  éthérifiant  (l)  est  complète  à 
140°,  et  à  cette  époque  il  distille  de  l'É.  normal  et  de  l'eau  (Liebig), 
tandis  qu'il  reste  dans  le  résidu  de  l'acide  sulfurique.  Ce  deinier, 
mis  en  contact  avec  une  nouvelle  quantité  d'alcool,  peut  réthé- 
ritier  à  son  tour,  et  la  réaction  continuerait  ainsi  sans  qu'on  eût 
besoin  de  renouveler  l'acide  sulfurique. 

La  formation  de  l'E.  normal  repose  donc,  dans  le  cas  qui  nous 
occupe ,  sur  la  destruction  du  sulfovinate  normal  à  une  tempé- 
rature élevée  ;  l'É.  n'est  d'ailleurs  pas  toujours  le  seul  produit 
de  décomposition  du  sulfovinate,  et  sa  production  dépend  en- 
tièrement des  proportions  du  mélange  éthérifiant  et  du  titre  de 
l'alcool  employé  ;  car,  si  l'on  étendait  le  sulfovinate  de  beaucoup 
d'eau  ,  et  qu'on  le  fit  enfin  bouillir,  il  régénérerait  de  l'alcool 
normal  et  de  l'acide  sulfurique,  au  lieu  de  donner  de  l'éther; 
de  même,  si  l'on  employait  un  grand  excès  d'acide  sulfurique, 
on  produirait  du  gaz  oléfiant  (225) ,  du  gaz  sulfureux ,  et  le  mé- 
lange finirait  par  se  charbonner. 

(1)  Dans  ces  développements  noiis  avons,  pour  simplifier  les  formules, 
adopté  un  mélange  éthériliant  de  i  éq.  d'alcool  et  de  2  éq.  d'acide  sul- 
furique ,  attendu  que  la  moitié  seulement  de  ce  dernier  produit,  h  froid  , 
de  l'acide  sulfoviuique.  M.  Liehig  établit  le  raisonnement  sur  un  mélange 
élliériliant  d'équivalents  égauv  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  ce  (jui 
revient  entièrement  au  même  :  le  point  d'ébullitiou  du  mélange  doit  né- 
cessairement varier,  suivant  les  proportions  employi-es.  Si  l'on  emploie 
plus  (l'alcool  qu'il  n'en  coriespond  aux  rapports  précédents,  il  peut  déjà 
se  développer  de  l'E.  au-dessous  de  100"  (11.  Ilose)  ;  si  l'on  ajoute  plus 
d'acide  sulfurique,  le  point  d'éhullition  est  naturellement  relardé.  Enliii 
si  l'on  étend  d'eau  le  mélan^je,  l'acide  sulfurique  se  trouve  trop  allaibli, 
et  alors ,  en  place  de  l'K.,  il  passe  de  l'alcool ,  jusqu'à  ce  que  le  mél.iiii;e 
ait  acquis  la  concentration  nécessaire. 
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Le  meilleur  procédé  pour  préparer  l'É.  normal  est  celui  qui 
a  été  proposé  par  Boullay.  Il  consiste  à  chauffer  un  mélange 
d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  et  à  y  l'aire  arriver  un  filet  d'alcool 
au  fur  et  à  mesure  que  les  premières  portions  s'étliérifient.  Pour 
cela ,  on  place  une  cornue  assez  spacieuse  et  tubulée  dans  un 
bain  de  sable ,  et  l'on  y  adapte  un  récipient  convenablement  re- 
froidi. On  emplit  cette  cornue ,  à  la  moitié  seulement,  d'un  mé- 
lange de  5  p.  d'alcool  de  90  centièmes,  et  de  9  p.  d'acide  sulfu- 
rique concentré  ;  les  deux  liquides  doivent  avoir  été  mélangés 
d'avance  dans  un  vase  entouré  d'eau  froide  ;  puis  on  fixe  dans  la 
tubulure  de  la  cornue  un  tube  de  verre,  dont  l'une  des  extrémi- 
tés communique  avec  im  réservoir  d'alcool,  et  dont  l'autre, 
effilée  en  pointe ,  plonge  au-dessous  du  mélange  éthérifiant  con- 
tenu dans  la  cornue.  On  chauffe  alors  ce  mélange ,  et  l'on  règle 
l'écoulement  de  l'alcool  renfermé  dans  le  réservoir,  de  manière 
à  maintenir  le  liquide  en  ébullition  sensiblement  au  même  ni- 
veau. Il  faut  avoir  soin  aussi  de  bien  refroidir  le  récipient. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  chargé  d'eau  et  d'un  peu  d'alcool  ; 
pour  l'avoir  chimiquement  pur,  on  le  dépouille  d'abord  d'alcool 
par  des  lavages  à  l'eau ,  et  on  le  rectifie  ensuite  au  baiiî-marie ,  à 
plusieurs  reprises ,  sur  du  chlorure  de  calcium  ou  sur  de  la  . 
chaux  vive. 

On  voit  par  ce  qui  précède  qu'une  même  quantité  d'acide  sul- 
furique peut  servir  indéfiniment  à  la  préparation  de  l'E.;  cette 
circonstance  avait,  dans  le  principe,  conduit  à  une  théorie  en- 
tièrement erronée,  qui  considérait  l'éthérification  comme  un 
simple  effet  de  contact  (effet  catalytique)  de  la  part  de  l'acide 
sulfurique  sur  l'alcool.  La  distillation  simultanée  de  l'eau  dans 
la  formation  de  l'É.  prouve  d'ailleurs  que  ce  dernier  n'est  pas  le 
résultat  d'une  simple  déshydratation,  comme  le  semble  indiquer 
au  premier  abord  la  comparaison  de  sa  composition  avec  celle 
de  l'alcool;  toutefois  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  l'E.  résulte 
d'une  de  ces  complications  moléculaires  dont  nous  avons  déjà 
parlé  (119). 

299.  Après  avoir  examiné  la  formation  de  l'É.  par  l'acide 
sulfurique ,  passons  aux  autres  agents  capables  de  donner  nais- 
sance à  ce  corps. 

La  production  de  l'É.  par  les  acides  phosphorique  et  arsénique 
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s'explique  parfaitement  si  l'on  considère  que  ces  acides  donnent 
avec  l'alcool  des  combinaisons  copulées  (251)  entièrement  sem- 
blables aux  sulfovinates ,  et  qui,  comme  eux,  se  détruisent  à 
une  température  élevée. 

Quant  aux  chlorures  et  aux  fluorures,  ils  se  comportent  de  la 
même  manière,  ainsi  que  M.  Kuhlmann  l'a  prouvé  :  seulement 
leurs  combinaisons  sont  fort  peu  stables  et  se  détruisent  déjà  par 
le  contact  de  l'eau  :  ainsi ,  par  exemple ,  lorsqu'on  met  de  l'al- 
cool en  contact  avec  du  bichlorure  d'étain ,  soit  à  l'état  liquide , 
soit  à  l'état  de  vapeur,  le  mélange  s'échauffe  considérablement , 
et  l'on  obtient  des  aiguilles  soyeuses ,  réunies  par  groupes  ;  l'eau 
détruit  immédiatement  la  combinaison.  On  obtient  de  semblables 
combinaisons  avec  le  perchlorure  de  fer,  le  protochlorure  d'auti- 
mohie ,  le  fluorure  de  bore,  etc.  (Kuhlmann). 

Lorsqu'on  chauffe  la  combinaison  d'alcool  et  de  bichlorure  d'é- 
tain, elle  donne  du  bioxyde  d'étain  (1) ,  de  l'acide  hydrochlorique 
et  de  l'É.  normal,  dont  les  quantités  varient  suivant  la  tempé- 
rature. Dans  cette  réaction ,  il  se  produit  aussi  de  l'acétène  chloré 
(éther  hydrochlorique)  ;  mais  comme  ce  même  corj)s  prend  nais- 
sance par  l'action  de  l'acide  hydrochlorique  sur  l'alcool  et  sur 
l'É. ,  il  est  évident  que  sa  formation  peut  être  considérée  comme 
secondaire.  On  a  donc  l'équation  suivante  : 

2C2tI«0  +  SnCf  =  mv^O  +  2Cm  +  SnO; 

c'est-à-dire  que  l'action  du  bichlorure  d'étain  sur  l'alcool ,  dans 
la  formation  de  l'É. ,  est  entièrement  semblable  à  celle  de  l'acide 
sulfuriquo  concentré  sur  le  même  corps  : 

Corps  employés.  Corps  produits. 

Alcool  -j-  acide  sulfiniq.  =  Éther  -{-  acide  sulfuriq.  -}-  eau. 
Alcool  -{-  biciilor.  d'étain. =::  Étiier  -f-  acide  liydrochl.-l-  biox,  d'étain. 

Ou ,  si  Ton  v(?ut  (2)  : 

=  Étiier  -j-  bichlorure  d'étain  -\-  eau. 

Mais  comme  l'acide  hydrochlorique  se  développe  à  l'état  de  |?az 

(1)  On  se  rapixlle  que  nous  repréHontons  les  combinaisons  (ri'iniii  par 
Sn^O  et  S/iC<,  s('nii)lahlfs  à  r(;au  et  à  Tacidi;  liydrociiioiiqiie,  el  pai  S/iO 
et  SnC<2. 

(2)  Comme  2Cni  -f  SnO  ==  SnLl^  -f-   II^O. 
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en  même  temps  que  l'É. ,  tandis  que  dans  la  réaction  de  l'acide 
sulfurique  ce  dernier  reste  dans  le  résidu  ,  il  est  évident  que  l'é- 
thérification  par  le  bichlorure  d'étain  ne  peut  pas  être  indéfinie, 
et  doit,  au  contraire,  se  borner  strictement  aux  proportions 
qu'on  en  a  employées. 

Le  perchlorure  de  fer  s'échauffe  beaucoup  avec  l'alcool  nor- 
mal en  donnant  un  produit  épais  ;  si  l'on  distille  la  combinaison , 
il  passe ,  à  150°,  beaucoup  d'acide  liydrochlorique ,  ainsi  que  d'a- 
cétène  chloré  mélangé  d'E.  normal  ;  le  résidu  renferme  du  per- 
oxyde de  fer.  Le  perchlorure  d'antimoine  se  comporte  d'une 
manière  semblable.  Le  chlorure  d'arsenic  ne  donne  ni  É.  normal 
ni  acétène  chloré  (Kuhlmann). 

Le  chlorure  de  zinc  anhydre  se  dissout  dans  l'alcool  absolu 
en  donnant  une  combinaison  cristallisée,  renfermant  15  p.  c. 
d'alcool ,  d'après  Graham  (C^H^O  +  ZnCl  )  ;  cette  combinaison  ne 
donne ,  par  la  distillation  sèche ,  que  de  l'alcool  normal ,  de  l'a- 
cétène  chloré ,  de  l'acide  hydrochlorique  et  de  l'oxyde  de  zinc 
(Kuhlmann)  : 

2[C2h60  4-  ZnCl]  =  C2H60  +  C2(H5C0  +  HCl  +  Zn^O. 

Si  le  chlorure  de  zinc  est  hydraté,  on  obtient,  au  contraire, 
beaucoup  d'E.  normal  (de  Bonnes,  Masson,  Kuhlmann). 

Dans  toutes  ces  réactions ,  on  observe  toujours ,  à  la  fin  de  la 
distillation ,  quand  la  température  du  mélange  est  beaucoup 
élevée ,  la  formation  d'hydrogènes  carbonés ,  huileux  ou  gazeux, 
dans  lesquels  les  équivalents  de  carbone  sont  à  ceux  d'hydrogène 
comme  1  :  2,  et  dont  la  composition  diffère  par  conséquent  de 
celle  de  l'alcool  normal  par  les  éléments  de  l'eau  : 

œlC^R*  +  H20]  =  X  C2H«0. 

Ces  hydrogènes  carbonés ,  dont  l'équivalent  chimique  varie  sui- 
vant le  nombre  des  molécules  d'alcool  décomposées  ,  figurent, 
dans  les  traités  de  chimie,  sous  le  nom  cV huile  de  vin  douce;  ils 
n'accompagnent  pas  nécessairement  l'É.  dans  sa  formation  ,  mais 
proviennent  évidemment  d'une  action  secondaire  exercée  par  les 
chlorures  sur  l'É.  lui-même.  M.  Kuhlmann  a  observé  que  ce 
dernier  donne  avec  le  bichlorure  d'étain  de  beaux  cristaux ,  qui 
distillent  à  80°  presque  sans  se  décomposer  ;  mais  lorsque  le  mé- 
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lange  éthérifiant  est  porté  à  une  température  de  200  à  250  •,  les 
éléments  de  cette  combinaison  réagissent  naturellement  entre 
eux,  et  alors  on  doit  obtenir  un  hydrogène  carboné,  car  : 

!  C^H'OO  -f-  SnC/2  =  cm»  -f-  2cm  +  ShO. 

I 

On  conçoit  très  bien,  d'après  cela,  qu'il  existe  des  chlorures 
j  ou  des  fluorures  incapables  de  donner  de  l'E.  normal ,  soit  parce 
j  que  leur  combinaison  avec  l'alcool  se  détruit  à  une  température 
I  inférieure  à  celle  où  leurs  éléments  réagiraient ,  soit  parce  que 
cette  combinaison  ne  se  détruit  qu'à  une  température  où  les  élé- 
ments de  l'E.  ne  pourraient  se  maintenir  intacts  en  présence 
I  des  chlorures  ou  des  fluorures.  Dans  ce  dernier  cas  se  trouve , 
'  par  exemple,  la  combinaison  du  chlorure  de  calcium  avec  l'al- 
cool ,  combinaison  qui  ne  fournit  par  la  distillation  sèche  que  de 
I  l'hydrogène  carboné . 

Les  excellentes  recherches  de  M.  Kuhlmann  offrent  aussi  à  cet 
égard  les  preuves  les  plus  concluantes.  Ce  chimiste  a  remarqué , 
en  effet,  que  sous  la  pression  ordinaire  l'E.  normal  (l)  se  déve- 
loppe toujours ,  dans  l'action  des  chorures  ou  des  fluorures ,  à 
la  température  de  130  ou  1 10°,  qui  coïncide  évidemment  avec 
celle  que  M.  Liebig  avait  déjà  observée  dans  l'éthérification  de 
l'alcool  par  l'acide  sulfurique.  Une  diminution  dans  la  pression 
doit  évidemment  abaisser  à  la  fois  et  la  température  où  l'E.  se 
forme  et  celle  où  il  se  décompose  lui-même  en  présence  tles 
agents  qui  lui  ont  donné  naissance ,  c'est-à-dira qu'elle  doit  hâter 
la  formation  des  hydrogènes  carbonés.  Or,  voici  ce  que  M.  Kuhl- 
mann a  observé  :  un  mélange  (Vf-quivalents  égaux  d'acide  sulfu- 
rique et  d'alcool  (SH20*  et  C^IFO)  développe  beaucoup  d'É.  à 
1^0",  sous  la  pression  ordinaire  ;  mais,  étant  distillé  dans  une 
cornue  où  le  vide  était  mainfeim  à  0'",040 ,  le  même  mélange  S(i 
mit  à  bouillir  à  86",  en  développant  de  l'alcool  absolu  ;  puis  a 
104",  il  passa  beaucoup  d'eau,  une  huile  hydro-carbonée,  acre 
et  aromaticjue,  mais  sans  aucune  trace  d'E.;  à  1-15",  le  m(''lang(î 
dégagea  déjà  du  gaz  sulfureux  en  donnant  les  produits  de  dé- 
composition qui  se  forment,  dans  les  circonstances  ordinaires,  à 

(1)  Ou  l'accl»'ne  cliloif',  provenuiil  do  la  roarlion  de  (,<ll"'()  fl  de 
SHCf. 
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une  température  bien  plus  élevée  et  en  présence  d'un  excès  d'à- 
cide  sulfurique.  Des  expériences  semblables ,  faites  avec  les  com" 
binaisons  d'alcool  et  de  bichlorure  d'étain  ou  de  perchlorure  de 
fer ,  ont  donné  les  mêmes  résultats  :  distillées  dans  le  vide ,  elles 
ne  dégagèrent  ni  É.  ni  acétène  chloré,  mais  beaucoup  d'hydro- 
gène carboné  huileux  (Kuhlmann). 

La  formation  de  l'huile  de  vin  douce  n'est  donc  pas  nécessai- 
rement précédée  de  celle  de  l'E.  normal. 

300.  Que  conclure  des  faits  précédents?  C'est  que  la  formation 
de  l'É.  n'est  ni  un  phénomène  de  simple  déshydratation  par  des 
corps  avides  d'eau  ,  connne  on  l'admettait  dans  le  principe,  ni 
un  phénomène  de  catalyse,  ainsi  que  le  supposent  MM.  Berzé- 
lius  et  Mifscherlich ,  ni  enfin  un  phénomène  de  déplacement  ou 
de  double  décomposition  dans  le  sens  de  la  théorie  de  l'éthyle. 
Mais  l'étliérification  est  simplement  le  résultat  d'une  action  réci- 
proque ,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  des  éléments  qui  sont 
contenus  dans  les  combinaisons  directes  de  l'alcool  normal  avec 
l'acide  sulfurique,  le  chlorure  de  zinc,  le  chlorure  d'étain,  etc. 

Ces  combinaisons ,  comme  nous  l'avons  vu  ,  sont  fort  peu  star 
blés;  dans  les  cas  où  elles  sont  produites  par  des  acides  oxygénés 
(  acide  sulfurique ,  phosphorique ,  arsénique),  la  formation  de 
l'É.  est  accompagnée  de  la  régénération  de  ces  derniers  et  d'une 
élimination  d'eau  ;  lorsqu'elles  ont  été  produites  par  des  chlo- 
rures, l'éthéritication  n'est  pas  illimitée,  comme  par  les  acides 
oxygénés,  parce  qu'au  moment  même  de  la  régénération  de  ces 
chlorures  et  de  l'élimination  de  l'eau ,  il  s'effectue  une  double 
décomposition  entre  les  éléments  de  l'eau  et  ceux  des  chlorures, 
de  manière  qu'il  en  résulte  de  l'acide  hydrochlorique  qui  se  vo- 
latilise ,  et  des  oxydes  métalliques  fixes  qui  restent  seuls  dans  le 
résidu. 

Si  certains  chlorures  ne  donnent  pas  d'éther,  cela  tient ,  soit  à 
ce  que  la  combinaison  d'alcool  et  de  chlorure  (chlorure  d'arse- 
nic) se  détruit  à  une  température  inférieure  à  celle  où  leurs  élé- 
ments se  décomposeraient  mutuellement  pour  donner  de  l'éther, 
soit  à  ce  que  la  combinaison  d'alcool  et  de  chlorure  { chlorure 
de  calcium  )  ne  se  détruit  qu'à  une  température  à  laquelle  l'E. 
succomberait  lui-même  à  l'action  du  chlorure  pour  donner  de 
l'hydrogène  carboné  (huile  de  vin). 
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La  formation  de  l'éthérène  normal  (gaz  oléfiant)  et  de  ses  iso- 
mères huileux  est  donc  étroitement  liée  à  celle  de  l'É.  ;  tout  en 
dépendant  d'autres  circonstances  de  température ,  la  première 
rentre  absolument  dans  la  même  théorie.  Nous  disons  plus  :  la 
production  des  hydrogènes  carbonés  de  l'huile  de  pommes  de 
terre ,  celle  des  modifications  isomères  de  l'essence  de  térében- 
thine par  l'acide  sulfurique ,  celle  de  l'hydrogène  carboné  du 
camphre  (97,  166,  184) ,  etc. ,  reposent  absolument  sur  les  mêmes 
principes. 

301 .  Passons  aux  propriétés  de  l'É.  normal.  A  l'état  de  pureté, 
c'est  un  liquide  incolore ,  entièrement  limpide  et  d'une  grande 
mobilité;  sa  saveur  est  d'abord  acre  et  brûlante,  puis  fraîche.  Il 
est  parfaitement  neutre  aux  papiers,  et  réfracte  beaucoup  la  lu- 
mière. Sa  densité,  à  l'état  liquide,  est  de  0,723  à  12°,5,  et,  à 
l'état  de  vapeur,  de  2,565=:  2  volumes.  Il  bout  à  35°,6  sous  la 
pression  de  0,76  (Gay-Lussac).  Refroidi  jusqu'à  31°  au-dessous 
de  0° ,  il  cristallise  en  lames  blanches  et  brillantes.  11  est  très 
inflammable. 

Mélangée  avec  de  l'air  ou  de  l'oxygène,  sa  vapeur  fait  explo- 
sion par  le  contact  d'un  corps  enflammé. 

Il  se  mélange  avec  l'alcool  en  toutes  proportions  ;  9  parties 
d'eau  dissolvent  1  partie  d'É. 

Il  dissout  en  petite  quantité  le  soufre  et  le  phosphore.  Le  brome 
et  l'iode  s'y  dissolvent  également.  De  même,  il  dissout  le  chlo- 
rure d'or,  le  chlorure  de  fer,  le  sublimé  corrosif ,  le  nitrate  de 
mercure 

Les  propriétés  cliimi(iues  de  l'É.  normal  se  laissent  prévoir 
quand  on  songe  (jue  ce  corps  résulte  de  la  réunion  de  plusieurs 
molécules  d'alcool ,  et  que  les  i)roduits  de  ces  sortes  de  compli- 
cations (l)  se  df'doublentde  nouveau  sous  l'influence  des  agents 
én(Tgi(iues  poui-  régénérer  la  molécule  simple  ou  du  moins  les 
dérivés  immédiats  de  celle-ci  (119). 

En  eftet,  l'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'É.  normal  ,  et 
si  l'on  cliaulfc  le  mélange;  à  100",  il  se  produit  du  sullbvinate 

(1)  Il  fiiut  Cl)  (lin;  aillant  iW  riiuile  de  vin,  qui,  quoique  ayant  un  ('qui- 
valciU  hicn  plus  »''l(vi'  que  l'alcool  iionual ,  doiiin'iii  .SiUis  doule  Irs  iiicfJics 
produits  de  décomposition. 
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normal  ;  un  plus  fort  échauffement  donne  naissance  à  de  l'huile 
de  vin ,  qu'on  reconnaît  très  bien  à  son  odeur  caractéristique ,  en 
ajoutant  de  l'eau  au  mélange.  Quand  on  sature  l'É.  normal  avec 
de  l'acide  sulfurique  anhydre,  il  se  produit  de  l'alcool  normal  et 
cette  même  huile  de  vin,  ainsi  que  de  l'éthionate,  de  l'iséthio- 
nate  ou  du  méthionate  (-202). 

Si  l'on  fait  passer  les  vapeurs  d'É.  normal  à  travers  un  tube 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge ,  il  se  décompose  complètement 
en  donnant  à  peu  près  les  mêmes  produits  que  l'alcool  normal, 
savoir  :  du  formène  n. ,  de  l'éthérène  n. ,  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  l'eau,  de  l'acétol  normal,  etc. 

Le  chlore  gazeux,  indépendamment  des  espèces  chlorées  déri- 
vées du  genre  E.,  donne  naissance  à  de  l'acétol  normal,  à  de 
l'acétol  trichloré ,  à  de  l'acétène  chloré  et  à  de  l'acide  hydrochlo- 
rique  (  Malaguti  ) . 

L'acide  nitrique  décompose  l'É  normal  à  chaud ,  en  donnant 
de  l'acide  carbonique ,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  oxalique. 
Abandonné  à  l'air  avec  une  dissolution  de  potasse,  il  donne 
peu  à  peu  de  l'acétate ,  comme  l'alcool. 

Saturé  par  du  gaz  hydrochlorique ,  il  donne ,  à  la  distillation, 
de  l'acétène  chloré  (21 9),  comme  l'alcool. 

Le  potassium  et  le  sodium  l'attaquent  lentement  en  dégageant 
de  l'hydrogène. 

Il  absorbe  le  gaz  ammoniac  en  grande  quantité. 
Il  dissout  en  général  fort  bien  les  matières  très  hydrogénées , 
telles  que  les  résines  et  les  corps  gras  que  l'alcool  attaque  mal , 
tandis  qu'il  est  sans  action  sur  d'autres  substances  que  l'alcool 
dissout. 

On  ne  réussit  pas  à  combiner  l'E.  normal  avec  les  éléments  de 
l'eau  d'une  manière  directe,  de  manière  à  régénérer  de  l'alcool. 
D'ailleurs  ce  dernier  ne  se  décompose  pas  non  plus  en  E.  et  en 
eau,  sans  l'intervention  de  l'acide  sulfurique  et  des  chlorures. 
M.  Marchand  a  fait  passer  des  vapeurs  d'alcool  à  travers  un  tube 
de  porcelaine  rempli  de  morceaux  de  verre ,  et  maintenu  à  1 30°  ; 
ces  vapeurs  passèrent  sans  s'altérer,  et  ce  n'est  qu'à  la  tempéra- 
ture du  rouge  sombre  qu'elles  se  décomposèrent  en  aldéhyde, 
carbure  d'hydrogène  et  eau. 

302.  On  a  designé  sous  le  nom  d'huile  de  vin  douce  ^  d'huile 
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de  vin  pesante  ou  (ïcther  sulfurique  ,  un   corps  huileux  plus 
pesant  que   l'eau  ,   et  qu'on    rencontre  quelquefois    dans    les 
résidus  de  la  fabrication  de  l'É.  normal.  Plusieurs  chimistes 
l'ont  analysé ,  mais  ils  ont  obtenu  des  résultats  entièrement  diffé- 
rents ;  et  comme  il  n'est  d'ailleurs  pas  possible  de  le  laver  sans 
que  l'eau  l'attaque ,  il  me  parait  très  probable  que  ce  n'est  qu'un 
mélange. 
L'eau ,  en  effet ,  en  sépare  un  liquide  (  huile  de  vin  légère ,  éthé- 
'  rine  ,  élhérole),  ayant  la  même  composition  que  le  gaz  oléfiant , 
:  bouillant  à  280°,  et  d'une  densité  de  0,917  (Sérullasj  ;  son  point 
d'ébullition  correspondrait  à  la  formule  C'^H^^  (96).  Refroidie  à 

—  35°,  cette  huile  légère  dépose  des  cristaux  fusibles  à  110°,  et 
bouillant  à  260°  (SéruUas,  3Iarchand). 

Il  reste  du  sulfovinate  normal  en  dissolution  dans  l'eau. 

M.  Liebig représente,  d'après  cela ,  l'huile  pesante  parC^H'^SsO' 
(sulfate  d'oxyde  d'éthyle  et  d'étliérol);  mais  rien  ne  garantit 
I  l'exactitude  de  cette  formule  :  aussi  sommes-nous  fort  disposé  à 
la  regarder  comme  un  mélange  d'hydrogène  carboné  et  de 
sulfalcool  normal  (le  véritable  éther  sulfurique,  homologue  du 
sulfométhol,  (247)  ),  qui,  comme  on  sait,  n'a  pas  encore  été  isolé 
à  l'état  de  pureté. 

On  obtient  cette  même  huile  pesante  (nous  l'appellerons  sulfé- 
t/icro/ jusqu'à  ce  que  sa  nature  soit  mieux  établie)  par  la  distilla- 
tion sèche  des  sulfovinates  ;  elle  se  produit  aussi  lorsqu'on 
chauffe  de  l'É.  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré ,  ou  qu'on 
le  met  en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

En  distillant  de  l'alcool  normal  avec  du  chlorure  de  zinc, 
M.  Masson  a  obtenu  un  hydrogène  carboné  dont  le  point  d'ébul- 
Ution  était  sensiblement  le  même  (jue  celui  de  l'huile  légère, 
ainsi  qu'un  autre  qui  bouillait  déjà  à  ;}0"  (184). 

M.  Regnault  a  analysé  une  semblable  huile  provenant  des  ré- 
sidus de  la  fabrication  de  l'éther  en  grand;  ce  produit  l^ouiMait 
à  285",  et  avait  la  coinposilioii  de  r«'ssence  de  térébenthine. 

Toute  l'histoire  de  l'huile  de  vin  est  d'ailleurs  fort  obscure ,  et 
a  besoin  d'être  soumise  a  de  nouvelles  études. 

3()3.  J'JUœr  birhlnrc  (chorelliêral  de  M.  d'Arcct  ;.  —  (:VI''C/2)0. 

—  Cepro<hiitaét(''obtenu  par  M.d'Arcet  en  faisant  agir  le  chlore 
sur  le  gaz  oléfiant  brut ,  préparé  par  l'acide  sulfuri(iue  et  l'alcool 
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normal ,  et  renfermant  sans  doute  encore  des  vapeurs  d'E.  nor- 
mal. En  distillant  au  bain-marie  la  liqueur  brute  provenant  de 
cette  réaction ,  l'éthérilène  bichloré  (liqueur  des  Hollandais)  passe 
le  premier  ;  puis  bientôt  la  distillation  s'arrête,  et  l'on  trouve  dans 
la  cornue  un  liquide  d'apparence  huileuse ,  qui  ne  commence  à 
bouillir  que  vers  140°,  et  dont  le  point  d'ébuUition  s'élève  bientôt 
jusqu'à  180°,  où  il  devient  stationnaire.  Ce  liquide  est  environ  le 
quart  ou  le  cinquième  du  produit  primitif,  suivant  que  les  fla- 
cons de  lavage  du  gaz  oléfiant  ont  été  refroidis  avec  plus  ou  moins 
de  soin. 

Débarrassé  de  toute  matière  étrangère ,  ce  corps  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  extrêmement  fluide,  limpide,  inco- 
lore; d'une  odeur  douceâtre  et  éthérée  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  4,93=2  vol.  (d'Arcet). 

Ether  quadrichloré  (éther  bichloruré  de  M.  Malaguti).  — 
C\U.^CI*)0.  —  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sec  dans  de  l'É, 
normal ,  en  ayant  soin  de  refroidir  le  mélange  au  commencement 
de  l'opération,  il  se  développe  beaucoup  d'acide  hydrochlorique, 
et  il  est  aisé  de  reconnaître  la  formation  de  l'acétène  chloré 
(éther  hydrochlorique).  Bientôt  le  dégagement  de  ces  deux  pro- 
duits se  ralentit,  et  l'on  est  même  obligé  d'aider  l'action  du 
chlore  en  élevant  la  température  du  mélange  jusqu'à  3o°.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  jaune,  acide  et  fumant,  et  plus  pesant 
que  l'eau.  On  le  lave  avec  de  l'eau,  et  on  l'abandonne  dans  le 
vide  sec;  ainsi  purifié,  l'E.  quadrichloré  a  une  densité  de  1,05. 
II  se  décompose  avant  d'entrer  en  ébullition  (Malaguti). 

Parmi  les  produits  du  chlore  sur  l'É.  normal,  on  rencontre 
aussi  l'acétol  normal  (aldéhyde)  et  l'acétol  trichloré  (chloral)  ;  la 
formation  de  ces  corps,  qui  sont  de  la  2"  famille,  s'explique  si 
l'on  songe  que  l'E.  normal  dérive  de  la  réunion  de  deux  molé- 
cules d'un  corps  appartenant  à  cette  même  famille. 

Voici  d'ailleurs  les  équations  qui  rendent  compte  de  la  forma- 
tion de  tous  ces  produits  : 

C4H10O  -I-     Ci»  =   c<(ii«c<<)0  -f  unci. 

C^H'OQ  4-  2Ha  =     2C2(H5C/)    -f  H20. 

c^nioQ  ^   IJ20  _|_   Qn  ^  2c2ii^o      -f-  hua. 

C^H'OQ  +     H20    +     Ci'2=  2G2(HGP)0  -}-  6HC/. 

La  dissolution  aqueuse  de  potasse  n'exerce  immédiatement 
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I  aucune  action  sur  l'É.  quadrichloré  ;  mais  une  dissolution  de 
potasse  dans  l'alcool  l'attaque  instantanément,  en  donnant  nais- 
sance à  du  chlorure  et  à  de  l'acétate  potassiques  : 

C*{n^Cl*)0  +  3(KH)0  =  2C2(H3K)02  -^  KCl  +  3HCL 

I  Le  potassium  attaque  l'É.  quadrichloré  quand  on  le  chauffe 
légèrement,  en  enlève  du  chlore,  et  produit  un  gaz  qui  paraît 
renferm(>r  OU^Cl-O  (éther  sous-rhloruré  de  M.  Malaguti). 

L'hydrogène  sulfuré,   lorsqu'il  agit  sur  l'É.  quadrichloré, 
:  donne  naissance  à  deux  corps  cristallisés ,  qu'il  est  difficile  de 
I  séparer,  et  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés.  M.  Malaguti  les 
appelle  éther  sulfuré  et  éther  chlorosulfuré  (182). 

Ether  per chloré. — C^Ci'^0. — L'É.  quadrichloré  étant  soumis  à 

'  l'action  du  chlore,  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  donne  une 

cristallisation  abondante  d'une  substance  qui  ressemble  complé- 

;  tement,  au  premier  aspect,  àl'acétène  perchloré  (p.  324),  dont 

I  elle  se  distingue  par  sa  fusibilité.  En  effet,  elle  fond  déjà  à  69°  ; 

elle  résiste  à  une  température  de  280°  sans  entrer  en  ébullition. 

:  Après  le  refroidissement ,  la  matière  reste  longtemps  liquide , 

i  et  ne  se  solidifie  quelquefois  qu'au  bout  de  plusieurs  heures. 

!      Il  est  convenable ,  dans  la  préparation  des  espèces  chlorées  de 

!  l'É.,  de  ne  pas  trop  refroidir  au  commencement  de  l'expérience , 

!  afin  de  permettre  à  l'acétène chloré,  qui  se  produit  en  grande  abon- 

I  dance,  de  se  dégager;  sans  cela,  on  s'expose  à  avoir  des  pro- 

'  duits  très  complexes,  et  notamment  de  l'acétène  perchloré  (Re- 

gnault). 

304.  Ether  sulfuré  (éther  hydrosulfurique ,  sulfure  d'éthyle). — 
C^H'"S. —  M.  Uegnault  le  prépare  en  faisant  agir  l'acétène  chloré 
(219)  sur  une  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium; 
on  opère  comme  dans  la  préj)aration  du  méther  sulfuré  par  le 
formène  chloré  (232).  On  purifie  le  produit  en  l'agitant  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'eau ,  décantant  et  distillant  sur  «jnel- 
ques  fragments  de  chlorure  de  calcium.  L'É.  sulfuré  a  une;  odeur 
alliacée,  très  pénétrante  et  désagréable.  Sa  densité,  à  20°,  est 
do  0,825;  il  bout  à  73';  la  densité  de  .sa  vapeur  a  été  trouvée 
égal»!  il  3,1  =:2  vol.  (  Hcgiiault). 

Si,  au  lieu  de  traiter  l'acétène  chloré  pai-  i\n  nionosulfure  jx)- 
tassique,  on  l'attatiue  par  une  dissolution  alcoolique  de  sulfhy- 
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(Irate  potassique  bien  saturée  d'hydrogène  sulfuré ,  on  obtient  de 
l'alcool  sulfuré  (-230). 

Elher  uclochloro-sulfurc  (éther  hydrosulfurique  quadricliloruré 
de  M.  Regnault).  —  C'(H2C/^)S.  —  L'É.  sulfuré  est  vivement  at- 
taqué par  le  chlore  avec  dégagement  de  HC/  ;  il  prend  feu  lors- 
qu'on le  projette  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  sec.  En  opérant 
avec  les  précautions  convenables,  on  obtient  une  huile  jaune, 
d'une  odeur  extrêmement  fétide  et  persistante ,  entrant  en  ébul- 
lition  vers  160°,  mais  subissant  une  altération  sensible  à  la  dis- 
tillation. La  densité  de  ce  liquide  a  été  trouvée  de  1,673  à  la 
température  de  24°  (Regnault). 

Ether  sélénié  (éther  hydrosélénique ,  séléniure  d'éthyle).  — 
OH'«Sc. —  M.  Loewig  dit  l'avoir  obtenu  en  distillant  du  séléniure 
potassique  avec  du  sulfovinate  à  même  base. 

Etlfr  tellure  (tellurure  d'éthyle). —C^H'^Te. —On  l'obtient 
aisément  en  distillant  une  solution  aqueuse  de  sulfovinate  bary- 
tique  avec  du  tellurure  de  sodium.  C'est  un  liquide  d'un  rouge 
jaunâtre  foncé ,  plus  pesant  que  l'eau ,  d'une  odeur  nauséabonde 
très  forte  et  persistante.  Son  point  d'ébuUition  est  au-dessous  de 
100°.  Il  s'enflamme  aisément  et  brûle  avec  une  flamme  blanche, 
en  répandant  des  vapeurs  d'acide  tellureux.  Le  contact  de  l'air 
l'altère  (Woehler). 

Genre  Thialol  R+202. 

305.  L'espèce  bisulfuréede  ce  genre  a  été  obtenue  par  M.  Zeise 
en  distillant  du  sulfovinate  potassique  (244)  avec  du  persulfure 
de  potassium. 

Thialol  bisulfure  (bisulfure  d'éthyle,  huile  thialique). — 
C<H'*^S2.  —  On  distille  un  mélange  de  2  p.  de  persulfure  de  po- 
tassium (K^S-^)  avec  3  p.  de  sulfovinate  potassique,  étendu  de 
son  poids  d'eau,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  dans  la  cornue  com- 
mence à  s'épaissir;  puis  on  y  ajoute  une  nouvelle  portion  d'eau, 
et  l'on  distille  de  nouveau,  tant  qu'on  obtient  du  T.  bisulfure. 
Après  l'avoir  agité  avec  de  l'eau ,  on  le  rectifie  et  on  le  dessèche 
sur  du  chlorure  de  calcium  (Morin). 

A  l'état  de  pureté,  il  bout  à  151°;  il  est  incolore,  et  d'une  odeur 
alliacée  fort  désagréable.  Il  ne  s'altère  point  à  l'air,  n'agit  pas  sur 
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les  couleurs  végétales ,  se  dissout  fort  peu  dans  l'eau ,  et  est  très 
soluble  dans  l'éther  et  l'alcool. 

Le  bioxyde  de  mercure  se  convertit  peu  à  peu  au  contact  de 
ce  corps  en  une  masse  jaune.  La  solution  alcoolique  du  T.  bisul- 
fure donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  blanc-jaunàtre , 
et  avec  le  sublimé  corrosif  un  précipité  blanc,  et  floconneux. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à  chaud  en  déve- 
loppant du  gaz  sulfureux  ;  il  est  également  attaqué  par  une 
lessive  de  potasse  concentrée,  ainsi  que  par  l'acide  nitrique. 

Le  résidu  de  la  préparation  du  T.  bisulfure  se  compose  de 
sulfate  dépotasse  et  de  soufre  non  combiné  (Morin). 

Le  T.  bisulfure  s'obtient  aussi  lorsqu'on  traite  par  la  potasse 
le  liquide  huileux  (176)  provenant  de  l'action  nitrique  sur  l'al- 
cool bisulfure  (Loewig,  Kopp). 

Genre  Butyratc  RO2. 

306.  Les  but\Tates  ont  été  obtenus  pour  la  première  fois  par 
M.  Che\Teul  dans  la  saponification  du  beurre  de  vache  et  de  chèvre 
parles  alcalis;  ce  beurre ,  en  effet,  renferme  plusieurs  glycérides 
'  (margarine,  butyroléine,  butyrine,  p.  178),  dont  l'un  donne  un 
sel  d'où  les  acides  minéraux  éliminent  un  acide  liquide,  odorant 
et  volatil ,  que  l'auteur  appelle  acide  Lidyrique. 

L'acide  particulier  provenant  de  la  fermentation  spontanée  du 
tartrate  de  chaux ,  et  que  M.  Noellner  a  décrit  sous  le  nom  d'acide 
pseudo-acéliquc ,  a  été  reconnu  par  M.  Berzélius  pour  n'être  qu'un 
mélange  d'acétate  et  de  butyrate. 

j     Lorsqu'on  abandonne  pendant  quelques  mois  des  haricots  ou 

des  pois  dans  de  l'eau  aérée ,  il  s'y  établit  une  fermentation,  ac- 

conq)agnée  d'un  dégagement  d'acide  cabunicjue  et  d'iiydrogène, 

len  même  temps  que  l'eau  se  charge  d'une  quantité  très  notable 

I d'acide  l)utyri(jue  'Erdinann  et  Marchand). 

Le  suc  laiteux  de  l'arbre  de  la  vaclie  [palode  «aca) paraît  ren- 
fermer (lu  butyratc  dt;  magnésie  (Marchand). 
1     Tout  récemment,  M.  Zeise  a  obstTvé  la  présence  cki  but  vraie 
'd'amnioniafjue  dans  la  fumée  de  tabac. 

Euliii  M.M.  Pelouze  et  (iélis  ont  constaté  (ju'oii  peut  proiUiire  à 
volonté  l'acide  butyriiiue  en   iiielt;uil  le  sucre  en  fermentation 

M) 
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avec  (lu  caséum.  Voici  la  méthode  à  laquelle  ils  se  sont  arrêtés: 
ou  mêle  à  une  dissolution  de  sucre  marcjuant  10°  au  pèse-sirop 
une  petite  quantité  de  caséum  et  assez  de  craie  pour  saturer  tout 
l'acide  butyrique  qui  plus  tard  prendra  naissance.  Ce  mélange 
est  abandonné  à  une  température  constante  de  25  ii  30°  ;  la  fer- 
mentation ,  d'al)ord  visqueuse ,  puis  lactique  ,  devient  peu  à  peu 
butyrique.  Ces  décompositions  sont  tantôt  successives,  tantôt 
simultanées,  sans  qu'il  soit  possible  d'en  régler  la  marche.  Il  se 
dégage  beaucoup  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  ;  lorsque , 
au  bout  de  plusieurs  semaines ,  tout  dégagement  d'hydrogène  a 
cessé,  l'opération  est  finie  ,  et  la  liqueur  ne  contient  plus,  pour 
ainsi  dire,  que  du  butyrate  de  chaux.  Cette  transformation  du 
sucre  paraît  réussir  d'autant  mieux  qu'on  opère  sur  des  quantités 
plus  considérables  de  matières.  MM.  Pelouze  et  Gélis  se  sont  ainsi 
procuré  jusqu'à  20  ou  25  kilogrammes  de  butyrate.  La  réaction 
est  fort  simple ,  car 

C12H22011  -I-  i]2o  =  2C<H802  +  ZiC02  +  H8. 

Le  g.  butyrate  est  l'homologue  des  g.  formiate  (1"  famille), 
acétate  (2^  famille) ,  etc. 

Butyrate  normal  (acide  butyrique).  — C'^H^Qz.  —  Pour  obtenir 
ce  corps ,  on  délaie  1  kilogr  de  butyrate  calcique  dans  3  ou 
4  kilog.  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  3  à  400  grammes  d'acide 
hydrochlorique  du  commerce.  On  introduit  ce  mélange  dans  un 
appareil  distillatoire ,  et  on  le  soumet  à  l'ébullition ,  qu'on  main- 
tient jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  environ  1  kilog.  de  liquide  dis- 
tillé. On  met  celui-ci  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium 
qui  détermine  la  formation  de  deux  liquides  de  densité  diffé 
rente.  Celui  qui  se  maintient  à  la  partie  supérieure  est  de  l'acidt 
butyrique  ;  on  l'enlève  et  on  le  soumet  à  la  distillation  dans  uik 
cornue  tubulée  munie  d'un  thermomètre.  Les  premières  portion: 
qui  passent  dans  les  récipients  sont  plus  ou  moins  aqueuses  ;  1» 
point  d'ébuUition  ,  d'abord  peu  élevé ,  monte  assez  rapidement  i 
164",  terme  auquel  la  température  reste  stationnaire.  On  puriti^ 
le  produit  par  une  nouvelle  rectification  (Pelouze  et  Gélis). 

Le  B.  normal  est  un  liquide  parfaitement  incolore,  d'un^ 
transparence  parfaite,  d'une  grande  mobilité,  et  d'une  odeur  qu 
rappelle  tout  à  la  fois  celle  du  vinaigre  et  du  beurre  fort.  Il  es 
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soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'esprit  de  bois. 
Il  bout  vers  164',  et  distille  sans  altération  sensible.  Sa  vapeur 
est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Il  ne  se  solidifie 
pas  par  un  froid  de —  20".  Sa  densité  est  de  0,963  à  +  15".  Sa 
saveur  est  très  acide  et  brûlante.  Il  attaque  et  désorganise  la  peau 
comme  les  acides  les  plus  puissants. 

L'acide  sulfurique  concentré  n'altère  pas  l'acide  butyrique  à 
la  température  ordinaire;  ce  n'est  que  sous  l'influence  d'une 
chaleur  élevée  qu'on  voit  apparaître  des  signes  de  décomposition  ; 
encore  la  plus  grande  partie  du  B.  normal  passe-t-elle  à  la  dis- 
tillation. 

Le  B.  normal  absorbe  le  chlore  avec  une  grande  facilité  ;  lors- 
qu'on en  laisse  tomber  quelques  gouttes  dans  un  flacon  rempli  de 
chlore  sec,  on  remarque  aussitôt  la  production  d'une  grande 
quantité  d'acide  hydrochlorique ,  et  les  parois  du  flacon  se  cou- 
vrent d'une  multitude  de  cristaux  d'acide  oxalique,  baignés  par 
un  acide  chloré ,  visqueux ,  et  insoluble  dans  l'eau  (  Pelouze  et 
Gélis). 
Butyrate  potassique.  —  C^(H'K)02.  —  Sel  déliquescent. 
Bntyrate  ammoniacal. — ^C^H^O^NH^.^ — Il  est  aussi  fort  déli- 
I  quescent. 

:  Butyrate  barytique.  —  C4(H'Ba)0-  +  2  aq.  —  Il  cristallise  avec 
I  facilité  en  longs  prismes  aplatis ,  d'une  transparence  parfaite,  et 
;  renfermant  2  éq.  d'eau  de  cristallisation.  Soumis  a  l'action  d'une 
I  température  inférieure  à  100°,  ces  cristaux  fondent  en  un  liquide 
transparent  sans  rien  perdre  de  leur  poids.  Ils  produisent  à  la 
I  surface  de  l'eau  les  mômes  mouvements  giratoires  que  le  cam- 
I  phre.  1  p.  de  sel  se  dissout  k-\- 10"  dans  2,77  p.  d'eau  (  Chevreul , 
I  Bromeis  ,  Pelouze  et  Gélis). 

Butyrate  calcique.  —  C<(H'Ca)02  -f-  ?  aq.  —  Il  est  assez  soluble 
dans  l'eau  froide;  cette  solubilité  diminue  à  mesure  que  la  t(>ni- 
pérature  de  la  dissolution  s'élève,  et,  quand  celle-ci  est  arrivée 
au  terme  de  l'ébullition  ,  la  presque  totalité  du  sel  se  sépare  sous 
forme  de  prismcîs  transpaicîuls. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  entre  autres  produits 
une  huile  volatile  ([ui  pi-<''sente  un(;  odeur  d'huile  «'ssentielle  de 
labiées,  a  huiuellcM.  Kraussdomie  le  nom  d(î  butyrone,  et  dont 
la  formation  est  sans  doute  analogue  ii  celle  de  l'acétone  (DO). 
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Butyrate  cuivrique.  —  C*(H"C?t)0-  +  aq.  — 11  est  très  peu  so- 
luble  dans  l'eau  ;  on  peut  l'obtenir  directement  ou  par  double 
échange,  en  versant  un  sel  de  cuivre  dans  une  dissolution  de  bu- 
tyrate potassique.  Il  se  forme  alors  un  précipité  bleuâtre  qu'on 
peut  faire  cristalliser  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante.  La 
chaleur  lui  fait  perdre  son  équivalent  d'eau  de  cristallisation. 

Butyrate  argentique.  —  C^(H'A^)02.  —  Paillettes  blanches  et 
brillantes  qui  ressemblent  beaucoup  à  l'acétate  à  même  base. 

Genre  Acétalcool  UO^. 

307.  Ce  genre,  isomère  du  précédent ,  est  l'homologue  des  g. 
formométhol  (-2^  fam.  ) ,  formalcool ,  acéméthol  (3'  fam.),  etc.  On 
en  obtient  l'espèce  normale  en  éthérifiant  l'alcool  normal  ou  un 
sulfovinate  par  un  acétate  (80)  : 

C2H60  +  C2IF02  =  C^H^Qî  -f-  H20. 

Acétalcool  normal  (éther  acétique,  acétate  d'oxyde  d'éthyle). 
—  C^H^O^.  —  Cet  éther  se  produit  en  petite  quantité  par  la  distil- 
lation d'un  mélange  d'alcool  normal  et  d'acide  acétique  concen- 
tré (Lauraguais).  On  l'obtient  en  grande  quantité  à  l'aide  d'un 
mélange  de  3  p.  d'acétate  potassique,  3  p.  d'alcool  absolu  et 
2  p.  d'acide  sulfurique ,  que  l'on  distille  jusqu'à  siccité.  Il  faut 
modifier  ces  proportions ,  si  l'on  emploie  un  autre  acétate  ;  ainsi 
on  peut  prendre  16  p.  d'acétate  plombique  sec  ,4  1/2  d'alcool 
et  6  p.  d'acide  sulfurique,  ou  bien  10  p.  d'acétate  sodique,  6p. 
d'alcool  et  15  p.  d'acide  sulfurique.  On  mélange  d'abord  l'acide 
sulfurique  avec  l'alcool ,  et  l'on  verse  le  liquide  sur  le  sel  bien 
pulvérisé;  réchauffement  doit  être  modéré  au  commencement 
de  l'opération ,  mais  vers  la  fin  on  chauffe  plus  fort.  On  purifie  le 
produit  en  le  mettant  en  digestion  avec  du  chlorure  de  calcium , 
décantant  et  soumettant  à  la  rectification  (Thénard,  Dumas  et 
Boullay). 

L'A.  normal  est  un  liquide  incolore ,  plus  léger  que  l'eau , 
d'une  odeur  agréable  et  éthérée.  Il  bout  à  74°  ;  la  densité  de  sa 
vapeur  a  été  trouvée,  par  expérience,  égale  à  3,067  =  2  vol.  Il 
brûle  avec  une  flamme  l)lan(>jaunàtre.  Il  ne  s'altère  pas  avec  le 
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temps  quand  il  est  sec;  mais  lorsqu'il  est  humide,  il  se  décom- 
pose à  la  longue  en  alcool  normal  et  en  acétate  normal  : 

Lesalcalisfavorisent  ce  dédoublement.  La  chaux  potassée  le 
convertit  en  acétate  avec  dégagement  d'hydrogène  (I44). 

Il  est  soluble  dans  7  p.  d'eau,  et  en  toutes  proportions  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à  chaud  en  éther 
normal  et  en  acétate  normal.  L'acide  hydrochlorique  le  convertit 
en  acétène  chloré  et  en  acétate  normal  : 

C4H802   -f   ne/  =   C2(H5C0    +    C2II<02. 

L'action  du  chlore  sur  l'A.  normal  est  très  énergique;  il  se 
produit  de  l'acide  hydrochlorique  et  des  espèces  chlorées  dérivées 
du  même  genre ,  ainsi  que  des  produits  secondaires  provenant 
de  l'action  de  l'acide  hydrochlorique  (Malaguti). 

Acétalcool  bichloré  (éther  acétique  bichloruré). — C'*(H^CP)0^. 
—  L'A.  normal  s'échauffe  considérablement  au  contact  du  chlore, 
de  manière  qu'il  faut  refroidir  le  liquide  pour  éviter  qu'il  entre 
en  ébullition  ;  dès  (ju'il  n'y  a  plus  do  réaction  à  la  lumière  ditfuse, 
on  distille  la  masse  à  une  chaleur  graduée  jusqu'à  ce  qu'elle 
commence  à  se  colorer.  Le  résidu  étant  bien  lavé  et  desséché 
dans  le  vide  est  entièrement  neutre  ;  il  présente  une  odeur  quelque 
peu  acétique  et  une  saveur  poivrée  qui  irrite  la  gorge.  Chauffé  à 
-[-  110",  l'A.  bichloré  commence  à  se  colorer  et  à  répandre  des 
fumées  d'acide  hydrochlori(iue.  Sa  densité ,  à  12",  est  de  l,.'ÎOl 
(Malaguti). 

L'eau  le  convertit  à  la  longue  en  HG/  et  acétate  normal.  Une 
dissolution  aqueuse  de  potasse  ne  l'attaque  pas  immédiatement , 
mais  une  dissolution  alcoolique;  le  décompose  aussit(H  en  chlo- 
rure et  en  acétate  : 

C<(ll6Ci2)02  +  2(Kn)0  =  2KC/  +  2C2H*02. 

ou  l)i(Mi  : 

C<(neci2)02  -f  Zi(KII]0  --=^  *2KC/  +  2(;-'(ll»K)02  ^  ^H'O. 

Sous  rinilut.'nc»;  d'un»!  insolation  directe;,  le  chlore;  attaejue  l'A. 
bichloré,  en  produisant  successivement  différentes  espèces  dcri- 
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vées  du  même  g. ,  et  dans  lesquelles  l'hydrogène  est  remplacé 
par  son  équivalent  de  chlore.  Le  produit  final  de  cette  action  ne 
renferme  plus  d'hydrogène  (Leblanc). 

Acétalcool  irichlorè  (éther  chloracétique).  —  C<(H5C/3)02. — On 
l'obtient  aisément  en  distillant  ensemble  de  l'alcool  normal ,  de 
l'acide  chloracétique  et  de  l'acide  sulfurique,  ou  bien  de  ralcool 
normal ,  de  l'acide  sulfurique  et  un  chloracétate  alcalin.  Le  pro- 
duit volatil ,  étendu  d'eau ,  laisse  déposer  une  substance  oléagi- 
neuse, d'une  odeur  de  menthe  (Dumas). 

Ce  corps,  soumis  à  l'action  prolongée  du  chlore,  sous  l'in- 
fluence des  rayons  solaires,  fournit  de  l'A.  perchloré  (Leblanc). 

Acclalcool peixhloré  (éther  acétique  perchloruré).  — C*Cl^O-.- — 
Pour  l'obtenir,  il  est  nécessaire  de  recourir  à  la  double  influence 
d'une  forte  insolation  et  d'une  température  de  110"  environ.  11 
se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux ,  insoluble  dans 
l'eau,  d'une  densité  de  1,79  à  25°;  il  ne  se  solidifie  pas  à  une 
température  inférieure  à  0"  ;  son  odeur  forte  et  pénétrante  rap- 
pelle celle  de  l'acétol  trichloré  ;  sa  saveur  est  brûlante.  L'acide 
sulfurique  concentré  ne  le  dissout  pas  et  ne  lui  communique 
aucune  coloration.  Il  bout  et  distille  vers  245°  (Leblanc). 

Sous  l'influence  de  l'humidité,  l'A.  perchloré  ne  tarde  pas  à 
se  décomposer  ;  cette  réaction  est  instantanée  sous  l'influence 
d'une  solution  concentrée  de  potasse  ;  il  se  produit  alors  de  l'acé- 
tate trichloro-potassique  et  du  chlorure  de  potassium.  Par  l'eau, 
il  se  produit  de  l'acétate  trichloré  et  du  chlorure  d'hydrogène; 
en  effet  : 

C<C/802  +  2H20  =  2C2(Ci3H)02  +  2HC/. 

Sous  l'influence  prolongée  du  chlore ,  l'A.  perchloré  finit  par 
donner  de  l'acétène  perchloré ,  C^Ci^  (Leblanc). 

Genre  Pyrogallatc  R-^O^. 

308.  Produit  de  la  distillation  sèche  du  tannin  (9°  famille) 
et  de  l'acide  gallique  (7'  famille). 

Pyrogallale  normal  (acide  pyrogallique).  —  C^HC2.  —  Lors- 
qu'on introduit  de  l'acide  gairupie  C^H^O^  dans  un  bain  d'huile, 
ou  remarque,  (juelques  instants  après  que  le  thermomètre  mahi- 
tcnu  dans  le  l^ain  marque  210  à  215",  un  dégagement  abondant 
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de  gaz  carbonique  pur,  en  même  temps  que  le  dôme  de  la  cornue 
se  couvre  d'une  multitude  de  lames  cristallines  ;  du  reste  ,  pas 
la  plus  légère  trace  d'eau  ,  ni  de  matières  empyreumatiqucs  ;  et, 
dans  la  cornue ,  un  résidu  à  peine  pondérable ,  quelquefois  tout- 
à-fait  nul  (Pelouze).  Cette  réaction  s'explique  par  l'équation  sui- 
vante : 

2C'H605  =  2C02  a-  3G<HK^2. 

Si  l'on  chauffe  l'acide  gallique  brusquement  à  -250°,  il  se  forme 
encore  de  l'acide  carbonique  pur;  mais ,  au  lieu  de  cristaux  su- 
blimés ,  on  voit  apparaître  de  l'eau  qui  ruisselle  le  long  des  pa- 
rois de  la  cornue ,  et  l'on  trouve  dans  le  fond  de  ce  vase  un 
résidu  noir  d'acide  métagallique  C'^H^O^  : 

2CTI1605  :=  2C02  +  2H20  -\-  C'2h80^. 

On  obtient  un^  grande  quantité  de  P.  normal  en  soumettant 
à  la  sublimation  l'extrait  aqueux  de  la  noix  de  galle  dans  un 
appareil  semblable  à  celui  qui  sert  dans  la  préparation  de  l'acide 
benzoïque.  On  maintient  alors  cet  extrait  desséché  dans  un  bain 
à  185";  on  obtient  environ  10  p.  c.  de  produit  (Stenhouse). 

r^e  P.  normal  cristallise  en  lames  ou  en  aiguilles  très  allon- 
gées ,  extrêmement  solubles  dans  l'eau ,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther  sulfurique.  Sa  saveur  est  très  amère;  à  l'état  pur, 
il  ne  rougit  pas  le  tournesol.  Il  entre  en  fusion  vers  115"  et  en 
ébuUition  vers  ilO"  ;  sa  vapeur  est  incolore  et  très  légèrement 
piquante. 

A  250  ',  il  noircit  fortement ,  laisse  dégager  de  l'eau  et  donne 
\m  résidu  abondant  d'acide  métagallique  (Pelouze). 

Sa  dissolution  atiueuse  noircit  peu  à  pou  au  contact  de  l'air  ; 
la  présence  des  alcalis  favorise  cHlo,  coloi'alioii.  Lorsqu'on  verse 
la  solution  dans  (ki  lait  de  chaux,  le  mélange  se  colore 'en 
pourpn;  et  huit  par  noircir. 

Les  jjersels  de  fer  versés  soit  à  froid,  soit  à  cliaud,  dans  une 
solution  de  P.  norin.,  y  développent  une  belle  teinte  rouge,  sans 
qu'il  se  forme  de  précipité.  Le  protosulfate  de  fer  y  occasionne 
une  coloration  bleu-indigo  bien  intense,  sans  la  précipiter  non 
phis.  Les  sels  d'or,  de  platine  (,'t  d'argent  en  .-iont  r(''(hiits  à  r(''t;it 
in<'lalli(|iie. 
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Lorsqu'on  mélange  à  froid  la  solution  du  P.  norm.  avec  de 
l'acétate  de  plomb  neutre ,  il  se  produit  un  précipité  blanc  et 
floconneux  qui ,  desséché  dans  le  vide ,  renferme  2C''Hî02  -f- 
Pb^O  (  Campbell ,  Stenhouse  )  ;  en  le  desséchant  à  une  tempéra- 
ture élevée ,  on  l'obtiendrait  probablement  de  la  composition 

Le  P.  normal  ne  s'unit  pas  aux  alcalis  (Stenhouse),  mais  il 
produit  une  substance  noire  (acide  métagallique?)  en  même 
temps  que  du  carbonate  et  de  l'acétate. 

Il  occasionne  dans  l'acétate  de  cuivre  un  précipité  brun  foncé 
qui  noircit  rapidement  et  se  dissout  aisément  dans  l'eau. 

Le  P.  normal  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  la 
pyrocatéchine  de  M.  Zwenger,  mais  celle-ci  renferme  C^H^O^. 

Genre  Succinide  R— ^O^. 

309.  On  obtient  l'espèce  normale  de  ce  g.  par  la  distillation 
sèche  du  succinate  normal  : 

Succinide  normal  (acide  succinique  anhydre).  — C^H^O^. — 
Cet  anhydride  s'obtient  en  distillant  une  ou  deux  fois  du  succi- 
nate normal  avec  de  l'acide  phosphorique  sec  ;  on  obtient  ainsi 
une  masse  cristalline  d'une  blancheur  parfaite.  Cette  déshydra- 
tation s'effectue  aussi  en  faisant  bouillir  très  vite  le  succinate 
normal  seul  dans  une  cornue  et  en  absorbant  l'eau  à  mesure 
qu'elle  vient  se  condenser  (d'Arcet). 

Le  S.  normal  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  succinate 
normal,  mais  en  revanche  sa  solubilité  dans  l'alcool  est  plus 
grande. 

Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante ,  il  fixe  de  nouveau 
1  éq.  d'eau  et  se  convertit  en  succinate  normal. 

Le  gaz  ammoniac  sec  s'échauffe  beaucoup  avec  cet  anhydride; 
il  se  produit  alors  de  l'eau ,  ainsi  qu'un  corps  cristallisé  que 
nous  décrirons  plus  loin  sous  le  nom  de  succinidam  normal. 

Genre  Maléide  R-^Os. 
3Jo.  L'action  de  la  chaleur  expulse  H-0  des  espèces  normales 
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des  g.  maléate  et  fumarate ,  et  les  convertit  en  maléide  normal  : 

Maléide  normal  (acide  maléique  anhydre).  —  DH^O^.  —  Cet 
anhydride  s'obtient  le  mieux  en  distillant  rapidement  le  maléate 
normal  dans  une  cornue  dont  le  col  est  fortement  incliné ,  de 
manière  que  les  produits  ne  puissent  retomber  dans  la  panse.  Il 
fond  à  57°  et  bout  vers  176";  pour  peu  qu'on  le  chauffe  plus 
fort ,  il  dégage  du  gaz  et  se  colore  en  partie.  Le  contact  de  l'eau 
ou  des  alcalis  le  convertit  rapidement  en  maléate  (Pelouze). 

Genre  Succinate  R--0*. 

311.  L'espèce  normale  de  ce  genre,  qui  est  l'homologue  dCvS 
g.  oxalate,  pimélate,  adipate,  subérate,  etc.,  se  rencontre  dans 
l'ambre  jaune  ;  on  la  trouve  également,  suivant  MM.  Unverdorben, 
Lecanu  et  Serbat,  dans  la  résine  de  quelques  conifères.  On  l'ob- 
tient artificiellement  par  l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique 
sur  les  corps  gras  et  sur  la  cire.  Le  g.  succinate  est  bibasique. 

Succinate  normal  (acide  succinique  cristallisé,  acide  absin- 
thique).  —  C^H^O'^.  —  On  l'extrait  de  l'ambre  jaune  en  soumet- 
tant celui-ci  à  la  distillation  sèche  ;  le  produit  aqueux  renferme 
du  S.  normal  mélangé  de  matières  empyreumatiques  qu'on  en- 
lève autant  que  possible  à  l'aide  d'un  filtre  mouillé;  puis  on  le 
traite  par  du  chlore  gazeux  ou  par  de  l'acide  nitrique  qui  dé- 
truisent les  dernières  traces  de  matières  huileuses.  On  concentre 
le  liquide  par  l'évaporation.  On  peut  aussi  obtenir  le  S.  normal 
en  concentrant  les  eaux-mères  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
la  cire  ou  sur  l'acide  stéariquo.  Le  S.  normal  se  prend  en  pail- 
lettes ou  en  prismes  rectangulaires ,  blancs ,  brillants  et  nacrés. 
Il  est  soluble  dans  l'eau,  et  beaucoup  plus  a  chaud  qu'à  froid  : 
aussi  les  dissf)lutions  cristallisent-elles  avec  une  grande  facilité 
par  le  refroidissement  ;  moins  soluble  dans  l'alcool ,  il  l'est  à 
pein(!  dans  l'éther.  (^et  acide  fond  à  180",  mais  déjà  avant  de 
fondre  il  émet  des  vapeurs  acres  ;  il  bout  à  235°,  en  se  décompo- 
sant en  eau  et  en  succinide  normal  :  CUr-O'  =  Il'^O  -f  C^II*0^ 
(d'Arcet). 
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L'acide  nitrique  bouillant  ne  paraît  pas  altérer  le  S.  normal  ; 
le  chlore  ne  le  décompose  pas  non  plus. 

Soumis  à  la  distillation  sèche  avec  un  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse  et  d'acide  sulfurique,  il  donne  de  l'acide  acétique 
(TrommsdorfF] .  Quand  on  le  fait  fondre  avec  un  excès  de  potasse 
caustique ,  il  produit  de  l'oxalate  ainsi  qu'un  carbure  d'hydro- 
gène (Liebig  et  Wœhler). 

Soumis  à  l'action  des  vapeurs  de  l'acide  sulfurique  anhydre , 
le  S.  normal  produit  une  combinaison  copulée  (Fehling). 

Succinate  bipotassique  (succinate  de  potasse  neutre)  (l).  — 
C^(H''K2)0*  -\-  2  aq.  —  Lorsqu'on  neutralise  une  dissolution  de 
S.  normal  avec  du  carbonate  de  potasse ,  et  qu'on  concentre 
le  mélange,  ce  sel  se  prend  ordinairement  en  cristaux  con- 
fus ,  déliquescents ,  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans 
l'éther.  A  100"  ils  perdent  les  2  éq.  d'eau  de  cristallisation 
(Dœpping). 

Succinate  potassique  (suce,  de  potasse  acide).  —  C<(H^K)04  -{- 
2  aq.  —  Si  l'on  sature  une  quantité  pesée  de  S.  normal  par  du 
carbonate  de  potasse  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  un  poids  de  S.  égal 
à  la  quantité  déjà  employée ,  on  obtient ,  par  l'évaporation  du 
mélange ,  des  prismes  à  6  faces ,  réguliers  ,  transparents ,  et  qui 
s'effleurissent  légèrement  à  l'air.  Ils  sont  très  solubles  dans  l'al- 
cool et  l'eau,  rougissent  le  tournesol ,  et  perdent  à  100"  toute 
leur  eau  de  cristallisation  (  Dœpping  ).  Ce  sel  est  contenu  dans 
les  feuilles  et  les  tiges  de  l'absinthe  (  Z wenger  ) . 

Succinate  bisodique  (sel  neutre).  —  C^(H^Na2)0< -[- 6  aq.  —  Il 
s'obtient  aisément  en  prismes  à  base  rhombe ,  très  solubles  dans 
l'eau ,  neutres  au  papier,  et  qui  perdent  à  1 OO"*  leur  eau  de  cris- 
tallisation. 

Succinate  sodiquc  (sel  acide).  —  C^(H5Ncf)0l  +  3  aq.  — 
Prismes  aplatis ,  d'une  réaction  acide ,  peu  efflorescents  et  qui 
se  dessèchent  complètement  à  100°. 

(1)  M.  d'Arcot  décrit  sous  le  nom  (Vacide  succinique  sublimé  un 
produit  qui ,  selon  lui ,  renfermerait  C^lFO^  '/2  •  mais ,  en  considérant  les 
propriétés  de  ccproduit  ainsi  que  les  deux  analysesqu'cn  donne  Tauleur, 
on  acquiert  la  certitude  que  ce  prétendu  corps  particulier  n'était  qu'un 
mélange  de  succinate  normal  (acide  dit  liydra'é)  ot  de  succitiide  normal 
(acide  djt  anhydre). 
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Succinate  biammoniacal  (sel  neutre).  —  C^H^O'j^NHs.  —  En 
sursaturant  du  S.  normal  par  de  l'ammoniaque  caustique  con- 
centrée et  abandonnant  le  mélange  sur  de  la  chaux  vive  dispo- 
sée dans  une  cloche,  on  obtient  des  prismes  hexagones  très 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool ,  et  qui  présentent  la  composition 
indiquée.  Ils  perdent  de  l'ammoniaque  à  l'air.  Leur  solution 
dissout  le  chloroplatinate  d'ammoniaque  (Dœpping). 

Succinate  ammoniacal  (sel  acide).  —  C^H^O*,NH^.  —  Il  se 
produit  quand  on  évapore  à  chaud  le  sel  précédent.  On  l'obtient 
aisément  en  prismes  à  6  faces ,  fort  solubles  dans  l'eau ,  et  d'une 
réaction  acide. 

Succinate  bibary tique.  —  C^(H^Bf/2j04,  —  Le  S.  bisodique  oc- 
casionne dans  le  chlorure  de  baryum  un  précipité  blanc  et  cris- 
tallin ,  peu  soluble  dans  l'eau  ,  assez  soluble  dans  les  acides  acé- 
tique ,  hydrochlorique  et  nitrique  étendus. 

On  n'a  pas  encore  obtenu  le  sel  à  1  éq.  de  baryum. 

Succinate  bicalcique.  —  G^(HCa2)0^  -\-  3  aq.  —  Lorsqu'on 
mélange  une  solution  moyennement  concentrée  de  chlorure  de 
calcium,  avec  une  solution  de  S.  bisodique,  le  liquide  ne  se 
trouble  pas  ;  mais ,  par  le  repos ,  il  s'y  dépose  des  cristaux  aci- 
culaires  neutres  au  papier,  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'acide 
acétique,  insolubles  dans  l'alcool,  et  fort  solubles  dans  les  acides 
hydrochlorique  et  nitrique  étendus.  Ces  cristaux  perdent  à  120", 
25,5  p.  c.  =  3  éq.  deau  de  cristallisation. 

Ils  se  dissolvent  aisément  dans  une  solution  de  S.  normal,  en 
produisant  probablement  un  sel  à  1  éq.  de  calcium  C*(H^CajO*  ; 
la  solution  donne,  par  la  concentration,  des  prismes  peu  solu- 
bles dans  l'eau  et  d'une  réaction  acide  ;  l'alcool  les  rend  troubles 
en  les  transformant  en  sel  à  2  éq.  de  calcium.  Ce  sel  acide  se 
décompose  aussi  <|uand  on  le  chauffe  à  150"  (Do'pping). 

En  soumettant  à  l'action  du  feu ,  soit  du  S.  bicak/ujuc,  soit  un 
mélange  intime  de  S.  normal  et  de  chaux  ,  on  obtient  à  la  distil- 
lation un  liquide  très  coloré  et  brun  ,  et  d'une  odeur  empyreu- 
niati(|U(;  fort  prononcé»;;  en  redistillant  lentement  et  à  plusieurs 
reprises  ce  liquide  à  la  température  de  120",  on  voit  se  réunir 
dans  h;  r(''(;ipieiit  une  liqueur  incolore  très  fluide  et  ayant  perdu 
•'M  glande  parti*'  l'odeur  désagréable  du  produit  brut.  M.  d'Arcel 
lui  (iojine  le  nr»n)  de  /fiirrinom  ;  les  analyses  (ju'il  eu  a  laites  ne 
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s'accordent  pas  assez  bien  pour  qu'il  soit  possible  d'en  déduire 
une  formule. 

Succinatc  bimmjnéslque.  —  C^;H<M(;2)04  -\-  6  a(i.  —  Cristaux 
prismatiques  qui  s'obtiennent  par  la  dissolution  du  carbonate  de 
magnésie  dans  le  S.  normal.  A  130",  le  sel  est  entièrement  sec. 
L'ammoniaque  produit  dans  la  dissolution  de  ce  sel  un  précipité 
blanc  et  pulvérulent  qui  paraît  renfermer  C'*(H'iM^2]04  -|-  2M52O 
avec  de  l'eau  ;  c'est  donc  un  sel  surbasique  (Dœpping). 

Succinale  ■potassxco-magnésiqxie.  —  C^(H'*KM*;)0^  -f~  2  aq.  —  Si 
l'on  neutralise  du  S.  normal  dissous  dans  l'eau  par  du  carbonate 
magnésien  ,  qu'on  y  ajoute  un  poids  de  S.  normal  égal  au  précé- 
dent, et  qu'on  neutralise  le  tout  par  du  carbonate  de  potasse, 
on  obtient,  par  la  concentration  du  mélange,  de  belles  pyra- 
mides doubles  et  à  6  faces,  fortsolubles  dans  l'eau,  inaltérables 
à  l'air  et  neutres  au  papier.  Le  sel  privé  d'eau  de  cristallisation 
par  la  chaleur  attire  l'humidité  de  l'air. 

Succinale  hicuîvriqne.  —  C''(HCw2)02.  • —  Poudre  cristalline 
d'un  vert  bleuâtre,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Succinate  biargentiqae.  —  O{ï{*Ag^]0*.  —  Le  nitrate  d'argent 
ne  précipite  pas  le  S.  normal  ;  mais  une  solution  de  S.  bisodique 
en  est  précipitée  à  l'état  de  flocons  blancs  et  pulvérulents,  fort 
peu  solubles  dans  l'eau. 

Succinate  biplombiquc. —  C'(H<P62)0*.  —  Lorsqu'on  ajoute  une 
solution  de  sel  de  saturne  à  du  S.  bisodique  ,  il  se  précipite  une 
poudre  blanche  qui  devient  cristalline  si  l'on  opère  à  chaud. 
Ce  produit  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  l'acide  nitrique  étendu 
et  la  potasse  le  dissolvent  aisément.  Le  même  sel  s'obtient  si  l'on 
précipite  à  chaud  du  S.  normal  avec  de  l'acétate  de  plomb  sur- 
basique ;  mais  si  l'on  mélange  du  S.  à  un  équivalent  de  sodium 
avec  de  l'acétate  trisurplombique,  il  se  produit  un  précipité 
emplastique  qui  s'attache  aux  parois  des  vases  pendant  qu'il  est 
chaud ,  et  qui  devient  cassant  par  le  refroidissement.  C'est  un  sel 
sesquisurbasique  renfermant  2[C'(H^Pi2)0^]  -{-  ?b-0  (Gerhardt, 
Dd'pping). 

Lors([u'on  traite  le  S.  biplombique  par  un  excès  d'ammoniaque 
liquide,  il  reste  une  poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau ,  fort 
soluble  dans  la  potasse  et  dans  l'acide  nitrique  étendu.  Elle  ren- 
lerme  C^(HiP^^]0'  +  2?b^0;  c'est  donc  un  sel  trisurbasique. 
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Succinate  surferrique.—  2[C*[W¥e^3]0*]  +  Fe^sO.  C'est  le  pré- 
cipité brun  (l)  que  le  succinate  bisodique  occasionne  dans  les 
persels  de  fer  (Dœpping). 

Genre  Oœalovinale  R— ^0^. 

312.  L'oxalcool  normal  (6'  fam.)  se  décompose  par  la  potasse 
en  alcool  normal  et  en  oxalovinate  potassique  (Mitscherlich  )  : 

C6fiioo4  _j_  (KH)0  =  C2H60  +  C<(H5K)0^. 

Les  oxalovinates  non  chlorés  se  dédoublent  eux-mêmes  sous 
l'influence  d'un  excès  d'alcali ,  en  produisant  de  l'alcool  normal 
et  de  l'oxalate  : 

C<(H5K)0<  -f  (KII)O  ==  C2II60  -I-  C2K20*. 

Oxalovinate  normal  (acide  oxalovinique ,  bioxalate  d'oxyde 
d'éthyle).  —  C''H^O^.  —  On  peut  l'obtenir  en  décomposant  l'O. 
à  base  de  plomb  ou  de  baryum  par  l'acide  sulfurique  ;  mais  il 
est  si  peu  stable  qu'il  se  décompose  par  la  concentration  en  alcool 
et  oxalate  normal. 

Oxalovinate  potassique  (oxalate  de  potasse  et  d'oxyde  d'éthyle). 
—  C<(H5K)0*.  —  On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  de  l'oxalcool 
normal  dans  de  l'alcool  absolu  et  ajoutant  une  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse  en  quantité  assez  faible  pour  ne  pas  produire  de 
l'oxalate.  Le  nouveau  sel  se  sépare  alors  en  paillettes  cristallines. 
On  le  lave  avec  de  l'alcool  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
aqueux.  11  s'altère  déjà  vers  100  .  Le  contact  dos  alcalis  le  con- 
vertit rapidement  en  oxalate  (Mitscherlich  ). 

On  obtient  d'autres  espèces  du  genre  0.  en  dissolvant  le  sel 
potassique  dans  l'alcool  aqueux  ,  saturant  avec  pn-caution  avec 
de  l'acide  sull'uri(jue ,  et  neutralisant  par  du  carbonate  de  plomb 
ou  de  baryte. 

31. '5.  Oxalovinate  quintic/ilorc[i\c.  chloroxalovinique). — C\G/^H) 
0«.  —  Pour  l'obti'nir,  on  verse  dans  une  dissolution  d'O.  (luinti- 
chloro-aiiimoi)iacal  une  (luantité  comme  decarltniiatJMlc  .soude, 
on  cunccntrc  la  li(|ii(Mir  duiis  un  liaiii  de  sable,  jusqu'il  trois 
quarts  du  volume ,  et  l'on  achève;  la  dessictalion  dans  le  vide.  ï^e 

(1)  Il  f.ml  so  lappflcr  (piP  Vefi  <'(niiv;uil  ;i  !•>  V';  voyez  |);if;o  ;j'i|. 
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résidu  est  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  contenant  l'acide 
sulfurique  nécessaire  pour  neutraliser  la  soude.  On  dessèche  de 
nouveau  la  masse ,  d'abord  par  un  bain  de  sable ,  ensuite  par  le 
vide  ;  puis  on  traite  le  résidu  par  l'alcool  absolu  qui  dissout  l'O. 
quinticbloré  (  Malaguti  ). 

Desséché  dans  le  vide ,  ce  corps  se  présente  en  petites  aiguilles 
confuses ,  incolores ,  solubles  en  toutes  proportions  dans  l'alcool , 
l'éther  et  l'eau  ,  fusibles  à  une  basse  température  ;  appliqué  sur 
la  peau ,  il  tombe  en  déliquescence ,  puis  cause  une  vive  douleur, 
et  y  laisse  une  tache  blanche  entourée  d'une  auréole  enflammée. 

Il  est  très  déliquescent  et  fait  effervescence  avec  les  carbo- 
nates (1). 

(1)  M.  Malaguti  a  déciit  une  substance  huileuse  qu'il  appelle  acide" 
chloroxalovinique  anhydre  (G^C^'^'O')  ,  mais  qui  ne  paraît  être  qu'une 
modification  liquide,  isomère  de  TO.  quinticbloré.  Il  l'obtient,  avec 
d'autres  produits,  en  mettant  de  l'oxalcool  perchloré  en  contact  avec  de 
l'alcool  normal  ;  elle  est  légèrement  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  vineuse, 
et  bout  vers  200°  en  se  colorant  ;  récemment  préparée  ,  elle  est  entière- 
ment neutre  ,  mais  elle  s'acidifie  promptement  à  l'air  humide  ;  elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  et  soluble,  en  toutes  proportions  ,  dans  l'alcool  et 
l'éther.  Comme  on  ne  connaît  pas  la  composition  des  produits  qui  accom- 
pagnent cette  huile  ,  il  n'est  guère  possible  d'en  expliquer  la  formation. 
Cependant  M.  Malaguti  a  si  bien  décrit  les  réactions  de  ce  corps  qu'on 
peut  en  déduire  sa  formule  avec  quelque  vraisemblance. 

L'ammoniaque  liquide  ou  gazeuse  le  transforme  en  oxamélhane  quinti- 
cbloré (  chloroxaméthane)  ;  or,  dans  cette  métamorphose,  deux  cas 
sont  possibles  :  ou  l'ammoniaque  enlève  du  cblore  pour  former  HCl  avec 
son  propre  hydrogène,  ou  elle  enlève  de  l'oxvgène  pour  former H^O 
(67). 

On  aurait  dans  le  premier  cas  : 

£C  4-  ISH3  =  UCl  +  G<(H2Ci5)iN03. 

X  devient  alors  égal  à  C^Ci^O^  ;  mais  cette  composition  ne  s'accorde  pas 
avec  les  analyses  de  M.  Malaguti ,  et  d'ailleurs  la  formation  de  l'acide 
hydrochlorique  (ou  plutôt  du  sel  ammoniac)  n'a  pas  été  observée  dans 
cette  réaction. 

Dans  le  second  cas  on  aurait  : 

a;  +  ]\H3  =  IPO  +  CHU2C/5)N03. 

X  devient  alors  égal  à  C''(IIC/5)0*,  isomère  de  l'oxalovinate  quiiitichloré. 
Cette  composition  est  en  liarmonie  avec  les  résultats  analytiques  de  l'au- 
teur ;  d'ailleurs,  elle  ne  diffère  de  celle  de  M.  Malaguti  que  par  1  éq. 
d'eau  ,  et  présente  tout  autant  de  probabilité. 
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Oxalovinate  quintichloro-ammoniacal  (  cliloroxalovinate  d'am- 
moniaque). —  C\'C/^H)0\NHI  —  L'oxaméthane  quintichloré 
(327)  disparaît  peu  à  peu  dans  une  solution  d'ammoniaque , 
sans  qu'il  se  forme  ni  acide  hydrochlorique  ni  acide  oxalique  ;  si , 
après  avoir  débarrassé  le  liquide  de  l'excès  d'anmioniaque ,  on 
le  dessèche  dans  le  vide ,  on  obtient  de  10.  quintichloro-ammo- 
niacal sous  la  forme  d'une  masse  saline  très  déliquescente.  Ce  sel 
possède  une  saveur  amère  et  piquante  ;  il  présente  une  réaction 
légèrement  acide  ,  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  et  peut 
fondre  sans  se  décomposer  ;  mais  si  on  le  fait  entrer  en  ébul- 
lition ,  il  se  décompose ,  sans  dégager  d'ammoniaque ,  en  dé- 
veloppant une  fumée  très  dense  douée  d'une  odeur  acétique 
^Malaguti). 

Si  l'on  compare  la  composition  de  l'oxaméthane  quintichloré 
avec  celle  du  sel  que  nous  venons  de  décrire ,  on  remarque  que  le 
premier  corps  n'a  besoin  que  de  fixer  1  éq.  d'eau  pour  devenir 
0.  quintichloro-ammoniacal  : 

C<(H2C/5)N03  -}-  H20  =  C4(HC«5)0*,NH3. 

Il  paraît  dès  lors  que  la  transformation  de  l'oxaméthane  en  oxa^ 
lovinate  s'opérerait  aussi  par  le  concours  d'un  alcali  autre  que 
rammonia<[ue. 

Genre  Oxamèthol  R-20*. 

314.  Ce  genre,  isomère  des  deux  précédents,  est  l'homologue 
des  g.  oxalcool  (6"'  fam.),  succinalcool  (8*  fam.),  etc.  MM.  Dumas 
et  Péligot  en  obtiennent  l'espèce  normale  par  Téthérilication  du 
méthoJ  normal  (r*  fam.)  au  moyen  d'un  oxalate  (2'  fam.)  : 

C2ll2o<   -f  2CI1*0  =  m\^0^  -f  2II20. 

Oxamèthol  normal  (oxalate  de  méthylène,  oxalate  d'oxyde 
do  métliyle).  —  C''HcO^  —  En  distillant  un  mélange  de  parties 
égales  d'acide  sulluri<iue,  d'oxalate  normal  et  d'alcool  normal, 
on  obtient  dans  le  récipient  une  liqueur  spiritueuseijui,  exposée 
à  l'air,  s'évapore  bientôt  en  laissant  un  résidu  cristallise  en  belles 
lames  rliomboidahîs.  La  quantité  de  c(!  produit  augment(!  à  me- 
sure ({ue  la  distillation  avance;  on  purifie  le  i)ro(lutt  en  le  distil- 
lant de  nouveau  avec  un  peu  de  niéthnl  normal .  faisant  égoutter 
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sur  un  filtre ,  fondant  au  bain  d'huile  et  distillant  sur  du  mas- 
sicot. 

L'O.  normal  est  un  véritable  éther  ;  il  est  cristallisé  en  rhombes 
incolores ,  et  présente  une  odeur  éthérée.  Il  fond  vers  51°  et  bout 
k  161°.  Il  se  dissout  dans  l'eau  froide  ;  mais  la  dissolution  se  dé- 
truit bientôt ,  surtout  à  chaud ,  en  régénérant  les  espèces  nor- 
males des  g.  méthol  et  oxalate.  Les  alcalis  hydratés  le  détruisent 
rapidement  et  opèrent  le  même  dédoublement.  Il  se  dissout  dans 
l'alcool  et  dans  l'esprit  de  bois. 

L'ammoniaque  sèche  le  convertit  en  méthol  normal  et  en  oxa- 
méthylane  normal  (3'  fam.)  : 

CH\^0*  +  MP  =  CIHO  +  C3I15.\03. 

L'ammoniaque  liquide  le  convertit  en  méthol  normal  et  en 
oxamide  normale  (2'  fam.)  : 

G<H«0<  -f-  2MP  =  2CH<0  +  C2H<.\'2o2. 

Oxaméthol  qxiadrichloré  (oxalate  de  méthylène  chloruré).' — 
C*(H2Cr')0i.  —  Le  chlore  agit  très  lentement  sur  l'O.  normal. 
Comme  ce  composé  est  solide ,  il  faut  l'entretenir  en  fusion  pour 
que  le  chlore  y  puisse  agir  ;  l'expérience  est  très  longue  et  fati- 
gante. On  obtient  une  huile  limpide,  volatile,  qui,  mise  dans  l'eau, 
produit  immédiatement  une  effervescence  d'oxyde  de  carbone 
pur ,  et  si  l'on  fait  l'essai  dans  une  petite  quantité  d'eau  ,  on 
voit  se  précipiter  des  cristaux  d'oxalate  normal ,  tandis  que  le 
liquide  retient  HG/  en  dissolution  (Malaguti)  : 

C''(Il2Ci^)0<  +  21120  =  2C0  -f  C2ll20*  -\-  /iHC^ 

Genre  Maléale  R-'^O^ 

315.  Lorsque,  suivant  les  observations  de  M.  Pelouze,  on  chauffe 
du  malate  normal  (  acide  malique),  il  entre  en  fusion  vers  83°; 
à  176°,  il  se  décompose  complètement  en  eau  et  en  deux  ou  trois 
produits  organiques  sans  qu'il  se  produise  la  plus  légère  trace  de 
charbon  ni  de  gaz  (juelconque.  On  voit  distiller  le  long  de  la  cor- 
nue un  liquide  incolore ,  qui  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en 
beaux  crisaux  prismatiques  :  c'est  un  mélange  de  maléate  normal 
et  de  maléide  normal  (ac.  maléique anhydre).  Il  reste  dans  la  cor- 
nue une  masse  cristalline  très  abondante  defumarate  normal  (ac. 
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paramaléique).  Au  bout  de  deux  heures,  si  l'on  n'a  opéré  que 
sur  une  dizaine  de  grammes  de  matière ,  la  transformation  est 
complète. 

Lorsqu'au  lieu  de  chauffer  à  176°,  on  pousse  rapidement  à 
200°,  et  qu'on  maintient  cette  température,  les  mêmes  produits 
prennent  naissance,  mais  lemaléide  normal  prédomine;  si,  au 
contraire,  on  ne  va  pas  au-delà  de  150",  on  n'obtient  pour  ainsi 
dire  que  du  fumarate  normal  et  de  Veau  ;  mais  la  réaction  est 
alors  extrêmement  lente  (Pelouze). 

Ces  réactions  trouvent  leur  explication  dans  les  équations  sui- 
vantes : 

C^H^O^  =     H20  -}-  C^H''0^  fuinar.  et  iiialéate  norni. 
C4H605  =  2H20  -f  0^11203  maléide  normal. 

D'ailleurs  le  fumarate  et  le  maléate  normal ,  isomères  l'un  de 
l'autre,  se  décomposent  eux-mêmes  en  maléide  normal  par  l'ac- 
tion prolongée  de  la  chaleur. 

Maléate  normal  (acide  maléique  hydraté). — C^H^O^.  —  Pour 
l'obtenir  à  l'état  de  pureté ,  on  fait  dissoudre  dans  l'eau  les  cris- 
taux qui  se  condensent  dans  le  récipient  par  la  distillation 
brusque  du  malate  normal.  Par  la  concentration  ,  la  solution  se 
prend  alors  en  cristaux  qui  paraissent  dériver  d'un  prisme  a 
base  de  parallélogrammes  obliquangles.  Ils  sont  inodores;  leur 
saveur,  d'abord  acide,  est  bientôt  suivie  d'une  sensation  nau- 
séabonde très  désagréable.  Ils  sont  très  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool.  Leur  dissolution  aqueuse  rougit  fortement  le  tourne- 
sol; abandonnée  à  elle-même  dans  un  vase  ouvert,  elle  grimi)e 
le  long  des  parois,  et  s'effleurit  sous  forme  de  choux -ileurs 
(Pelouze). 

Cet  acide  ne  pr<;cipite  pas  par  l'eau  de  chaux;  il  forme  dans 
celle  de  baryte  un  })n;('ipité  blanc  qui  se  change  peu  à  peu  en 
paillettes  cristallines;  un  excès  d'eau  de  baryte  ou  de  M.  normal 
redissout  le  précipité ,  (jui  n'exige  d'ailleurs  pas  beaucoup  d'eau 
pour  disparaître  (  Pelouze). 

L'acétate  de  [domb ,  versé  dans  une  dissoiulioM  très  ('icndue 
de  cet  acide,  y  fait  naître  un  précipité  blanc,  insoluble,  qui 
se  change,  au  bout  do  quelques  minu(«'s,  en  de  fort  jolies  lames 

31 
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brillantes ,  d'un  aspect  micacé.  Quand  les  dissolutions  sont  con- 
centrées et  le  sel  de  plomb  en  excès,  la  liqueur  se  prend  en  une 
masse  blanche,  tremblotante,  ressemblant  à  l'empois  d'amidon. 
Cette  masse  conserve  pendant  longtemps  son  aspect  physique  ; 
mais  peu  à  peu ,  surtout  si  l'on  y  ajoute  de  l'eau ,  on  y  voit 
naître  des  cristaux  brillants  de  31.  biplombique,  qui  finissent  par 
remplacer  complètement  la  masse  gélatineuse  (  Pelouze). 

Les  cristaux  de  M.  normal ,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se 
fondent  vers  130°,  et  entrent  en  ébullition  vers  160°.  Ils  se  dé- 
composent alors  en  eau  et  en  maléide  normal  (310). 

Si ,  au  lieu  de  le  chauffer  brusquement  à  1 60^  on  le  fait  bouillir 
dans  un  tube  très  long  et  étroit,  de  manière  que  l'eau  qui  se  dé- 
gage soit  contrainte  de  retomber  sans  cesse ,  le  M.  normal  se 
convertit  en  un  corps  isomère,  le  fumarate  normal.  La  même 
transformation  a  lieu  dans  un  tube  fermé  par  les  deux  bouts , 
sans  que  rien  se  dégage  ni  s'absorbe  (Pelouze). 

M.  Regnault  (A>in.  dechim.  etdephys.,  t.  LXII,  p.  208)  con- 
sidère comme  identique  (1)  avec  le  maléate  normal  l'acide  extrait 
par  M.  Braconnot  de  certaines  espèces  de  prêles  {Equisetum  flw- 
viatile,  limosum ,  etc.). 

Voici  comment  M.  Regnault  a  procédé  pour  obtenir  ce  dernier  : 
les  tiges  fraîches  de  prèles ,  cueillies  au  moment  de  la  floraison , 
furent  hachées ,  puis  pilées  avec  de  l'eau  dans  un  mortier.  Le  suc 
fut  ensuite  exprimé  au  moyen  d'une  petite  presse.  On  le  fit  bouillir 
pendant  une  demi-heure  pour  en  coaguler  les  parties  albumi- 
neuses ,  puis  on  le  passa  à  travers  un  filtre  ;  on  satura  le  liquide 


(1)  M.  Liebig  conteste  celte  identité  :  «  L'acide  équisétique ,  dit-il, 
»  qu'on  avait  confondu  avec  l'acide  maléique ,  ne  donne  pas  d'acide  fa- 
»  manque  par  l'action  de  la  chaleur  ;  mais  il  se  comporte  exactement 
»  comme  l'acide  aconitique  (6*  famille),  qui,  du  reste,  est  identique 
»  avec  lui.  »  Cependant  je  ferai  remarquer  que  les  équisétates  examinés 
par  M.  Uegnault  présentent  plutôt  les  caractères  pliysiques  des  ma- 
léates  que  ceux  des  aconitates  ;  ce  cliimisîe  ,  il  est  vrai ,  n'a  pas  essayé 
de  transformer  son  acide  équisc'lique  en  acide  fitmarique,  mais  il  a  con- 
staté que  le  premier  se  volatilise  sans  résidu  par  l'action  de  la  chaleur, 
c'est-à-dire  qu  il  se  convertit  en  eau  et  en  maléide  normal  ;  or,  l'acide 
aconitique  laisse  toujours  un  résidu  de  charbon.  L'assertion  de  M.  Liebig 
n'est  donc  qu'une  simple  hypothèse  ,  et  j'adopterai  l'opinion  de  M.  Re- 
gnault jusqu'à  preuve  du  contraire. 
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par  du  carbonate  de  soude ,  on  y  versa  de  l'acétate  de  baryte 
pour  précipiter  les  sulfates  et  les  phosphates  ;  puis ,  après  avoir 
de  nouveau  filtré,  on  précipita  par  de  l'acétate  de  plomb.  L'é- 
quisétate  de  plomb  ainsi  obtenu  fut  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

Maléate  bipotassique  (sel  neutre).  —  C^^'H^K^jO^. —  On  l'ob- 
tient en  saturant  une  solution  de  carbonate  de  potasse  par  de 
l'acide  maléique;  la  solution,  évaporée  à  consistance  de  sirop , 
dépose  peu  à  peu  des  cristaux  radiés  qui  sont  mous  comme 
de  la  cire ,  fort  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool 
(Buechner). 

Maléate  potassique  (sel  acide).  —  C\'H^K)0* — Sel  cristalli- 
sable ,  rougissant  le  tournesol ,  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Maléate  bisodique.  —C\]P^a^)0*.  —  Sa  solution  aqueuse  se 
prend  par  la  concentration  en  une  bouillie  d'aiguilles  qu'il  est 
difficile  de  dessécher. 
Maléate  sodiqiic.  —  C^(H^Nfl)0*  -|"  ^  aq.  —  Prismes  à  base 
I  rhombe,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  insolubles  dans  l'alcool.  Leur  solution  réagit  acide.  Ils 
renferment  28,3  p.  c.  d'eau  de  cristallisation  qu'ils  dégagent  à 
100°.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  acétique  à  une  solution  con- 
centrée de  M.  bisodique ,  ce  même  sel  acide  se  précipite  à  l'état 
î  cristallin  (Buechner).  • 

Maléate  sodico- potassique.  —  C^[IPKNrt)0^  +  aq.  —  Poudre 
I  cristalline  ,  très  déliquescente,   insoluble  dans  l'alcool;  elle 
renferme  9,1  p.  c.  =  1  éq.  d'eau  de  cristallisation  (Buech- 
jner). 

!  Maléate  biammoniacal.  —  C*H<0<,  2  NHs.  —  Il  s'obtient  sous  la 
I  forme  d'une  gelée  cristalline  par  l'évaporation ,  dans  le  vide, 
'  d'une  solution  de  M.  normal  sursaturé  par  de  l'ammoniaque.  Il 
I  est  fort  déliquescent  et  insoluhlo  dans  l'alcool. 

Maléate  ammoniacal.  —  C^H^O*,NH^  —  Lamelles  acides  ne 
I  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

I  Maléate  barylique.  —  C<;H''Ba^O<  +  3  aq.  — Sel  crislallisable , 
acide,  insoluble  dans  l'alcool,  renfermant  19,7  p.  c.  d'eau  de 
cristallisation  et  (ju'on  obtient  en  dissolvant  le  M.  bibarytique 
dans  un  excès  de  M.  normal  (Buechner). 

Maléate  bibarytique  (équisétate  du  baryte).  —  C<(IPBa2)0^ -j- 


484  HISTOIRE  ET   CLASSIFICATIOÎN . 

aq.  —  Si  l'on  verse  de  l'eau  de  baryte  dans  une  dissolution 
un  peu  concentrée  de  M.  normal ,  il  se  forme  un  léger  préci- 
pité qui  se  redissout  tant  que  la  liqueur  est  acide.  Quand  elle 
est  devenue  neutre,  le  précipité  n'est  encore  que  très  peu  abon- 
dant; mais  au  bout  de  quelques  minutes  la  liqueur  se  prend 
complètement  en  une  masse  gélatineuse  blanche ,  tremblotante , 
semblable  à  l'hydrate  d'alumine.  Cette  masse  se  présente,  après 
la  dessiccation ,  sous  forme  de  petites  paillettes  cristallines.  Séché 
à  l'air,  ce  sel  renferme  1  éq.  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à 
150"(Regnault). 

Maléate  bicalcique.  —  Une  dissolution  concentrée  de  chlorure 
de  calcium  ne  trouble  pas  le  M.  bipotassique ,  quoique  le  M.  bi- 
calcique soit  fort  peu  soluble;  mais  si  l'on  abandonne  la  liqueur 
à  elle-même,  elle  laisse  déposer,  après  quelques  jours,  des  ai- 
guilles cristallines  qui ,  une  fois  formées ,  ne  se  redissolvent 
qu'avec  la  plus  grande  difficulté ,  et  seulement  dans  une  quan- 
tité d'eau  très  considérable  (Pelouze). 

Maléate  biplombique .  —  CHïi'^Y*b'^)0*  +  3  aq.  —  Les  3  éq.  d'eau 
de  cristallisation  contenus  dans  ce  sel  s'en  vont  par  la  dessicca- 
tion (  Pelouze  ) . 

Maléate  biargentiqne  (équisétate  d'argent). — C^H^A^^^O*. — 
Précipité  blanc  et  caillebotteux ,  qui  ne  renferme  pas  d'eau  de 
cristallisation.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose 
subitement  déjà  à  148°  avec  une  petite  explosion,  et  se  transforme 
en  carbure  d'argent  (CA^)  très  homogène,  gris  foncé,  et  d'un 
éclat  métallique  ;  il  se  développe  en  même  temps  beaucoup  d'a- 
cide carbonique,  ainsi  que  de  petites  gouttelettes  jaunâtres,  cris- 
tallisant dans  quelques  endroits,  solubles  dans  l'eau,  et  mani- 
festant alors  une  réaction  fort  acide  (Regnault). 

Maléate  argentique  (sel  acide).  — G^(H\\(/)0*.  —  Une  solution 
de  M.  normal  de  concentration  moyenne,  mélangée  avec  une  so- 
lution de  nitrate  d'argent,  produit  au  bout  de  quelque  temps 
des  aiguilles  blanches  déliées  et  brillantes,  qui  présentent  la  com- 
position indiquée  (Liebig). 

Genre  Fumarale  R-^0^ 
316.  Nous  avons  vu  plus  haut  (p.  -i80;  comment  le  maléate 
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normal  se  convertit  en  F.  normal  par  l'action  de  la  chaleur; 
M.  Lassaigne  avait  déjà  obtenu  ce  dernier  dans  la  distillation 
sèche  du  malate  normal. 

Le  F.  à  base  de  calcium  se  rencontre  dans  la  sève  de  la  fume- 
terre  (  Fuma  r  t'a  officinalis] ,  ainsi  que  dans  le  lichen  d'Islande 
(Winkler,  Demarçay,  Schoedler). 

Fumarate  normal  (  acide  fumarique  ou  paramaléique).  — Cet 
acide  se  distingue  de  son  isomère,  l'acide  maléique,  par  sa 
faible  solubilité;  en  effet,  il  exige  à  peu  près  200  p.  d'eau  pour  se 
dissoudre,  tandis  que  l'autre  disparaît  dans  environ  son  poids  de 
ce  liquide.  Sa  saveur  est  franchement  acide.  Il  cristallise  en 
prismes  larges ,  déliés ,  difficiles  à  déterminer,  parce  qu'ils  sont 
striés.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  ne  fondent  qu'avec  la 
plus  grande  difficulté,  et  ne  se  volatilisent  qu'à  une  température 
supérieure  à  200°,  en  se  transformant  en  partie  en  eau  et  ma- 
léide  normal  (310). 

Sa  dissolution  n'est  pas  précipitée  par  les  eaux  de  chaux ,  de 
baryte  et  de  strontiane. 

Une  partie  de  cet  acide  dissoute  dans  plus  de  200,000  p.  d'eau , 
trouble  encore  le  nitrate  d'argent  ;  le  précipité  est  insoluble  dans 
l'acide  nitrique.  Cette  insolubilité  du  F.  biargentique  est  telle, 
que  les  liqueurs  filtrées  ne  produisent  plus  le  plus  léger  nuagt* 
avec  l'acide  hydrochlorique  (Pelouze). 

Le  F.  normal  se  dissout  aisément  dans  l'acide  nitrique  dilué  et 
bouillant ,  et  s'y  dépose  sans  altération  par  le  refroidissement  de 
la  solution.  Sa  dissolution  aqueuse  ne  s'altère  pas  parl'ébullition 
(Hagen). 

Pour  extraire  ce  corps  de  la  fumeterre ,  on  décolore  le  suc  .de 
cette  plante  avec  du  charbon  animal ,  on  précipite  par  de  l'acé- 
tate de  plomb,  et  l'on  décompose  le  F.  biplombique par  l'hydro- 
gène sulfuré  (Demarçay). 

Fumarate  bipotassique  (sel  neutre). — C*(H2K^)0* -j- 2  aq. — 
l'iisnif.'s  brillants  ,  striés,  insolubles  dans  l'alcool,  fort  solubles 
dans  l'eau.  Us  renferment  16  p.  c.  d'eau  de  cristallisation  = 
2  éq. ,  qu'ils  dégagent  aisément  à  100°.  Leur  solution  con- 
centrée, additionnée  d'acide  acétique,  dép(>se  du  V.  potas- 
si(|ue. 
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Fumarate  potassique. — C^(H^K)0^. — Sel  acide  (1),  moins  80^ 
lubie  dans  l'eau  que  le  précédent  (Rieckher). 

Fumarate  bicuivriqiie.  —  r/(H-C''2jO^  +  aq.  —Lorsqu'on  ajoute 
du  F.  normal  à  une  solution  d'acétate  de  cuivre  neutre  et  qu'on 
chauffe  jusqu'à  ce  que  l'acide  se  soit  dissous ,  le  F.  bicuivrique  se 
sépare  à  l'état  d'une  poudre  cristalline  vert-bleuâtre.  Ce  sel  est 
peu  sokible  dans  l'eau  et  l'alcool  (Riecklier). 

Fumarate  ammoniacal.  — ^C^H^O^  NH^ — Sel  légèrement  acide 
qui  cristallise  aisément  en  prismes  allongés. 

Fumarate  calciqne.  —  Sel  soluble  et  cristallisable. 

Fumarate  biargentique.  —  C^(H^A^^)0*.  —  Sel  blanc,  qui  se 
comporte  sous  l'influence  de  la  chaleur  comme  son  isomère ,  le 
maléate  (Demarçay). 

Fumarate  biplomhique  (paramaléate  de  plomb).  —  C*{l{-PL^)0* 
+  3aq.^— Il  a  exactement  la  même  composition  et  renferme  la 
même  quantité  d'eau  de  cristallisation  que  son  isomère ,  le  ma- 
léate à  même  base.  Il  s'obtient  quand  on  mélange  un  F.  soluble 
avec  de  l'acétate  de  plomb  ;  si  les  liqueurs  sont  chaudes,  le  pré- 
cipité se  redissQut  et  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état 
cristallin  (Pelouze). 

Genre  Mellate  K-^0*. 

317.  Il  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état  de  mellate  bialumi- 
nique  (  mellite  des  minéralogistes)  ;  on  ne  l'a  pas  encore  obtenu 
artificiellement.  C'est  un  g.  salin  bibasique. 

Mellate  normal  (acide  mellique  ou  mellitique).  —  C^H^O*. — 


(1)  Malgré  l'existence  de  ce  sel  acide,  M.  Riecklier,  élève  de  M.  Lieblg, 
considère  les  fumarates  comme  des  sels  unibasiques.  Je  ne  conçois  réel- 
lement pas  ce  que  Técole  allemande  erpliqrie,  on  écrivant  le  fumarate 
de  potasse  ainsi  :  (C'»H203,K20  +  C*Il20^Il20)  pliiiôt  que  par  la  formule 
(C^H^06,lj20,KO)  semblable  à  celle  des  autres  sels  acides  (tartrales,  ma- 
léates,  etc.).  Voudrait-elle,  par  celte  notation  ditlérenie,  rendre  raison 
de  l'isomérie  des  maléales  et  des  fumarates?  Mais  rappelons-nous  que 
les  formules  chimiques  ne  peuvent  jamais  rien  expliquer;  elles  n'indi- 
quent que  de  simples  rapports  qu'on  ne  parvient  à  bien  faire  ressortir 
qu'en  y  mettant  de  Tuniformilé  et  de  Ja  précision. 
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Pour  obtenir  ce  corps,  on  pulvérise  le  M.  bialumiuique  et  on  le  traite 
à  chaud  par  le  carbonate  d'ammoniaque  ou  de  potasse  ;  il  se 
produit  ainsi  un  M.  alcalin ,  qu'on  t'ait  cristalliser.  On  dissout  les 
cristaux  dans  l'eau ,  et  on  les  précipite  par  de  l'acétate  plom- 
bique;  on  délaie  le  précipité  dans  l'eau  et  on  le  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur,  séparée  à  l'aide  du  filtre  du  sul- 
fure de  plomb ,  est  évaporée  à  consistance  de  sirop  et  abandon- 
née à  la  cristallisation  (^Yoehler). 

Le  3L  normal  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  acides, 
fort  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool ,  et  qui  ne  renferment  pas 
d'eau  de  cristallisation.  Il  supporte  une  température  assez  élevée 
sans  se  décomposer.  Quand  on  le  soumet  à  la  distillation  sèche , 
il  fournit  un  sublimé  cristallin  et  acide ,  en  laissant  beaucoup  de 
charbon.  Les  acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés  ne  parais- 
sent pas  l'attaquer,  même  à  l'ébullition. 

L'alcool  absolu  et  bouillant  l'altère  d'une  manière  toute  parti- 
culière :  la  dissolution  donne  par  l'évaporation  un  résidu  brun 
foncé ,  qui  se  dessèche  en  une  masse  diaphane  sans  la  moindre 
trace  de  cristallisation.  L'eau,  versée  sur  ce  résidu,  devient  lai- 
teuse comme  une  émulsion ,  et  en  sépare  une  poudre  blanche , 
insipide  et  fusible,  qui  se  dissout  dans  l'alcool  en  une  liqueur 
acide.  Ce  corps  se  combine  avec  l'ammoniaque  en  donnant  un 
sel  cristallin;  l'acide  hydrochlorique  l'en  sépare  de  nouveau 
(Woehler). 

Mellate  bipotassique  (sel  neutre).  — C^K^O*.  — Il  se  prend  en 
cristaux  rayonnes  et  irréguliers. 

Mellate  potassique  (  sel  acide  ,  bimellate  de  potasse  }.  — 
C\HK)0<  -f-  2  aq.  —  On  l'obtient  en  traitant  directement  la 
potasse  par  le  M.  normal.  Il  forme  de  gros  cristaux  prisma- 
tiques et  transparents  ,  qui  ,  sous  l'iniluence  d'une  chaleur 
modérée ,  perdent  2  éq.  d'eau ,  et  blanchissent  sans  se  décom- 
poser. 

Lorsqu'on  traite  ce  sel  par  l'acide  nitrique,  on  obtient  une 
combinaison  de  [C<(HK)0<  -f-  NKO^  -f-  aq.]  ;  celle-ci  se  forme  ausSj 
quand  on  mélange  un»;  dissolution  concenlréedcM.  bipolassitiuc; 
av(!C  de  l'acide  nitrique,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité ,  et  qu'on 
chauffe  ensuite  le  liquide  de  manière  à  redissoudre  ce  dernier. 
Le  sel  double  cristallise  alors  par  le  refroidissement  on  prismes 
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liexagones,  acides,  et  qui  sont  aussi  peu  solubles  dans  l'eau  que 
la  crème  de  tartre  (  Woehler  ). 

Mellate  biammoniacal  (sel  neutre).  — C<H20^  2NH3.  —  Qn 
l'obtient  en  mettant  le  M.  bialuminique  en  digestion  avec  du  car- 
bonate d'ammoniaque  ;  il  cristallise  sous  deux  formes  différentes 
suivant  la  température  à  laquelle  il  se  solidifie. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  sel  à  150»,  il  perd  beaucoup  d'ammonia- 
que et  d'eau,  en  même  temps  qu'il  se  convertit  en  paramide  nor- 
male et  en  euchronate  ammoniacal  (4'  et  6"  fam.). 

Mellate  ammoniacal  (sel  acide,  bimellate).  —  C*H^O*,  NH^-^ 
Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  biammoniacal.  On  l'ob- 
tient en  chauffant  une  dissolution  de  paramide  normale  à  200". 

C<HN02  -f  21120  =  C<1120<,M13. 

Mellate  biargentiq^ic.  — C*kg^O*-\-  aq.  — On  l'obtient  en  mé- 
langeant du  M.  normal  avec  du  nitrate  d'argent.  Il  est  d'un  blanc 
de  neige ,  et  ne  noircit  pas  à  la  lumière  comme  les  autres  sels 
d'argent.  A  100°,  le  sel  desséché  dans  le  vide  ne  perd  rien  de  son 
poids  ;  à  une  température  plus  élevée,  on  remarque  qu'il  aban- 
donne de  leau,  et  ce  dégagement  d'humidité  ne  cesse  qu'après 
que  le  sel  a  été  maintenu  pendant  longtemps  dans  le  vide  et  à  une 
température  de  1 80°  ;  mais ,  à  cette  température ,  il  noircit  et 
s'altère.  Alors  il  ne  renferme  plus  d'eau;  si  on  le  chauffe  davan- 
tage, il  produit  une  légère  détonation ,  en  laissant  une  masse  lé- 
gère et  volumineuse  de  charbon  et  d'argent  probablement  en 
combinaison.  On  peut  obtenir  le  M.  normal  par  le  M.  biargen- 
tique  séché  à  une  haute  température,  en  décomposant  ce  dernier 
par  l'acide  hydrochlorique  ou  par  l'hydrogène  sulfuré  (Liebig  et 
Pelouze). 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  le  M.  biargentique 
commence  à  noircir  vers  100"  ;  le  résidu  se  dissout  dans  l'eau 
avec  une  couleur  foncée,  et  renferme  probablement  du  M.  biar- 
genteux  (I)  (Woehler). 

Lorsqu'on  chauffe  le  M.  biargentique ,  préalablement  exposé  à 
180°,  avec  de  l'iode,  il  se  produit,  outre  l'iodure  d'argent,  une 

(1)  Voyez  à  cet  égard ,  dans  la  Sixième  Famille ,  le  Citrate  triargen- 
tique. 
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substance  blanche ,  cristalline ,  soluble  dans  l'eau  ,  d'un  goût  as- 
tringent et  acide ,  et  rougissant  fortement  le  tournesol  (Liebig  et 
Pelouze). 

Mellate  argento -potassique. — C*{XgK)0^ -\-  ?  aq. — On  l'ob- 
tient en  petits  prismes  droits  à  six  faces ,  en  mélangeant  le  M.  bi- 
potassique  avec  du  nitrate  d'argent  aiguisé  d'acide  nitrique.  Il 
est  transparent ,  brillant ,  dégage  de  Feau  de  cristallisation  quand 
on  le  chauffe ,  et  se  décompose  avec  une  espèce  d'explosion  à  une 
température  plus  élevée  (Woehler). 

Mellate  biplombiqxie.  —  C^P620*.  —  Précipité  blanc ,  volu- 
mineux. 

Mellate  bialuminique.  — C*AP/jO<  +  6  aq.  —  On  le  rencontre , 
cristallisé  en  octaèdres  réguliers ,  dans  quelques  lignites  de  la 
Thuringe;  il  oftre  la  couleur  jaune  du  miel .  ce  qui  lui  a  valu  le 
nom  de  meliite  (l).  Les  cristaux  sont  transparents  et  s'électrisent 
par  le  frottement.  Il  renferme  44,1  p.  c.  d'eau  de  cristallisation, 
qu'on  parvient  à  expulser  d'une  manière  complète  à  une  tempé- 
rature voisine  du  point  d'ébullition  de  l'acide  sulfurique  (2).  Les 
alcalis  caustiques  l'attaquent  en  mettant  de  l'alumine  en  liberté. 

La  meliite  naturelle  renferme  une  petite  quantité  d'une  résine 
jaune ,  k  laquelle  elle  doit  sa  couleur,  et  probablement  aussi  son 
odeur. 

Genre  Mainte  R--05. 

318.  Les  malates  se  rencontrent  dans  presque  tous  les  fruits 
aigres ,  et  y  sont  accompagnés  de  tartrates  ou  de  citrates  ;  ils 
se  trouvent  surtout  en  quantité  notable  dans  les  baies  du  sorbier, 
dans  le  verjus,  dans  les  pommes  aigres,  etc.  On  ne  sait  pas  en- 
core les  produire  artiliciellenu^nt.  L'action  de  la  chaleur  trans- 
forme les  malates  en  fumarates  (316). 

Miilate  normal  (acide  malique  ou  sorbi(jue  .  — C^H^O^.  —  Voici 
d'après  quel  procédé  31.  Liebig  prépare  ce  corps  :  on  mélange 
dans  une  bassine  de  cuivre  le  suc  des  baies  non  mûres  du  sorbier 
avec  de  la  chaux  nydratée  en  poudre  jine,  de  manière  touti'fois 

(1)  Ce  mot  est  dérivé  du  grec  ft't-t ,  miel ,  et  îiOo?,  pierre. 
('2)  l'ioppelons-nous  que  dans  celle   roitniilr  A/,';  éqiii\aiil  à  \l^p; 
voir  p,  361. 
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que  la  liqueur  conserve  encore  une  légère  réaction  acide  (1),  On 
maintient  ce  liquide  en  ébullition  pendant  plusieurs  heures  ;  il  s'y 
précipite  alors  du  31.  bicalcique  qu'on  enlève  avec  une  cuiller  en 
cuivre ,  à  mesure  qu'il  se  dépose  ;  dès  qu'il  ne  s'en  précipite  plus 
rien,  on  laisse  refroidir,  de  sorte  qu'on  peut  en  obtenir  encore 
un  peu.  Après  avoir  lavé  à  l'eau  froide  le  M.  bicalcique,  on  en 
introduit  dans  de  l'acide  nitrique,  préalablement  chauffé  (1  p. 
d'acide  pour  10  p.  d'eau),  tant  qu'il  s'en  dissout,  on  fdtre  le 
mélange  et  l'on  abandonne  à  cristallisation.  Il  se  forme  alors  des 
cristaux  de  M.  calcique  (sel  acide) ,  qu'on  obtient  incolores  par 
de  nouvelles  cristallisations  ;  puis ,  avec  de  l'acétate  de  plomb , 
on  transforme  ce  sel  en  M.  biplombique,  et  on  décompose  celui-ci 
par  de  Ihydrogène  sulfuré.  Enfin  on  évapore  la  dissolution  du 
M.  normal ,  d'abord  à  feu  nu ,  puis  au  bain-marie;  elle  finit  alors 
par  se  prendre  en  une  masse  cristalline. 

Cette  masse,  séchée  à  120°,  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristal- 
lisation (Pelouze);  sa  solution  est  très  acide;  lorsqu'elle  est  im- 
pure ,  elle  se  décompose  à  la  longue  en  devenant  visqueuse  et  en 
se  couvrant  de  moisissures.  Quel  que  soit  l'état  de  concentration 
de  la  solution  du  M.  normal ,  on  ne  réussit ,  ni  à  chaud  ni  à  froid , 
à  la  saturer  complètement  par  un  carbonate  terreux ,  si  ce  n'est 
par  le  carbonate  de  magnésie. 

Sa  dissolution  réduit  les  sels  d'or.  Il  se  dissout  aussi  dans 
l'alcool. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à  chaud  en  déga- 
geant un  gaz  inflammable,  ainsi  qu'un  liquide  doué  d'une  saveur 
raordicante. 

Quand  on  le  chauffe  avec  un  excès  de  potasse ,  à  la  tempéra- 
ture de  150",  il  se  transforme  en  oxalate  et  acétate  potassiques, 
avec  dégagement  d'eau  et  de  gaz  hydrogène  : 

C4H605  -I-  3(K:H)0  =  C2K20*  -|-  C2(H3K)02  +  21120  +  H^. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  convertit  promptemeut  en  acide 
oxalique;  en  prenant  de  l'acide  nitrique  concentré  on  obtient 
d'abord  des  cristaux  d'acide  fumarique  (Hagen). 

(1)  Si  Ton  neutralisait  complètement  avec  de  la  chaux,  ou  précipite- 
rait en  même  temps  la  matière  colorante  du  suc,  et  Ton  aurait  bien  de 
la  peine  à  purifier  le  produit. 
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La  dissolution  du  M.  normal  ne  trouble  ni  l'eau  de  chaux  ,  ni 
l'eau  de  baryte  ,  ni  les  dissolutions  du  nitrate  d'argent  et  du  ni- 
trate de  plomb.  Elle  précipite ,  au  contraire ,  l'acétate  de  plomb , 
et  y  forme  un  dépôt  blanc  qui  se  dissout  peu  à  peu  pour  se  con- 
vertir ensuite  en  cristaux  soyeux  et  brillants. 

L'action  de  la  chaleur  sur  le  M.  normal  a  été  étudiée  plus  par- 
ticulièrement par  MM.  Lassaigne  et  Pelouze.  Vers  83",  cet  acide 
entre  en  fusion  ;  à  176°,  il  se  décompose  complètement  en  eau  et 
en  deux  acides  pyrogénés  (maléique  et  fumarique).  Nous  avons 
déjà  parlé  de  ces  produits  de  déccmposition  (315  et  316). 
M'ilatebipotassiqiie .  —  Sel  déliquescent. 
Malate  ammoniacal  (sel  acide).  — C^H^O'^,  NH^.  — Pour  l'ob- 
tenir, on  dissout  le  M.  biplombique  dans  l'acide  sulfurique  dilué, 
qu'on  a  soin  de  ne  pas  prendre  en  excès  ;  on  filtre  le  mélange , 
on  en  fait  deux  parts  égales,  on  sature  l'une  par  du  carbonate 
d'ammoniaque,  et  après  y  avoir  ajouté  l'autre,  on  évapore  le 
tout  a  consistance  de  sirop.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  parfai- 
tement limpides,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  ralcool 
(Liebig). 

Malate  bicalcique  (sel  neutre). — C^(H^Ga2]0^  —  Poudre  gre- 
nue ,  presque  insoluble ,  qu'on  obtient  en  saturant  par  de  la  craie 
et  faisant  bouillir  le  liquide. 

Malate  calcique  (sel  acide).  — C*(H^Ca)0^  -|-  3  aq.  — Lorsqu'on 
dissout  le  sel  précédent  dans  l'acide  nitrique ,  le  M.  calcique  cris- 
tallise en  gros  cristaux  octaédriques ,  qui  se  transforment  par 
réchauffement  eu  une  masse  visqueuse  (Hagen). 

Malate  bibanjtique.  —  C*(H*Ba2^0^  —  Il  est  très  difficile  de 
saturer  le  M.  normal  par  du  carbonate  de  baryte,  de  manière 
que  la  liqueur  ne  rougisse  plus  le  papier  de  tournesol.  Quand  on 
évapore  la  dissolution,  il  s'en  sépare  des  croûtes  blanches  sans 
apparence  de  cristallisation;  elles  sont  absolument  insolubles 
dans  l'eau  froide  comme  dans  l'eau  bouillante;  mais  elles  s'y  dis- 
solvent rapidement  si  l'on  y  ajoute  un  peu  d'acide;  la  liqueui- 
n'est  ensuite  point  précipitée  par  l'ammoniaque  (Liebig). 

Malate  bimagnésique  (sel  neutre).  — C*(H<M^^jO^  -\-  5  m[.  —  Si 
l'on  fait  bouillir  une  dissolution  étendue  de  M.  normal  avec  de 
la  magnésie,  on  obtient  un  li(|uid(.'  neutre  (|ui ,  évapuré  a  pelli- 
cule, dépose  au  bout  de  quelque  temps  le  M.  bimagnésique  avec 
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5  éq.  d'eau  de  cristallisation ,  dont  4  éq.  s'en  vont  à  100".  Si  l'on 
ajoute  de  l'alcool  à  la  dissolution  concentrée  de  ce  sel ,  elle  le 
dépose  à  l'état  de  flocons  anhydres ,  qui  deviennent  pâteux  par 
réchauffement  (Liebig,  Hayen). 

Malate  magnésique  (sel  acide).  —  C^(H^M9)0^  +  aq.  —  On  l'ob- 
tient en  prismes  aplatis  en  saturant  à  moitié  le  M.  normal  par  du 
carbonate  de  magnésie ,  et  évaporant  à  cristallisation  ;  à  100°,  il 
perd  1  éq.  d'eau  ;  à  une  température  plus  élevée  ,  il  entre  en  fu- 
sion (  Hagen). 

Malate  biplombiqiie.  —C\W¥b^)0^ -{-3  aq.  —  On  l'obtient  en 
précipitant  par  l'acétate  de  plomb  une  dissolution  de  M.  ammo- 
niacal ou  calcique:  c'est  un  précipité  blanc  et  caillebotteuxqui, 
abandonné  dans  un  excès  d'acétate  de  plomb ,  se  convertit  en  ai- 
guilles quadrilatères ,  groupées  autour  d'un  centre  commun.  Ce 
sel  fond  dans  l'eau  bouillante  en  une  masse  transparente  et  pois- 
seuse; il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante  ;  une  solution  aqueuse  et  concentrée  dépose  ce 
sel  à  l'état  d'aiguilles  brillantes.  Il  se  dissout  fort  bien  dans  l'a- 
cide nitrique  (Liebig,  Pelouze). 

Malate  biargentiqae.  —  C^(H*Ag2)0^.  —  Le  nitrate  d'argent  oc- 
casionne dans  une  solution  de  M.  ammoniacal  un  précipité  grenu 
et  blanc,  qui  devient  jaune  par  une  forte  dessiccation.  Chauffé 
après  avoir  été  desséché ,  il  fond  et  se  décompose  en  se  boursou- 
flant un  peu  et  en  répandant  une  odeur  empyreumatique  ;  il  reste 
de  l'argent  métallique  parfaitement  blanc  (Liebig). 

Malate  bizincique  (sel  neutre).  —  C^WZii^'jO^  +  3  aq.  —Si  l'on 
met  du  carbonate  de  zinc  en  digestion  avec  une  dissolution  de 
M.  normal ,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  30°,  on 
obtient  un  liquide  qui  dépose  par  le  refroidissement  de  petits 
cristaux  brillants.  A  100",  ils  perdent  leurs  3  éq.  d'eau  de  cris- 
tallisation (Hagen). 

Malale  zinciqae  (sel  acide).  —  C^(H^Z?i)05  +  aq.  —  On  l'obtient 
en  dissolvant  le  sel  précédent  dans  l'acide  malique  (Braconnot, 
Hagen). 

Malate  ciiivrique.  —  C^U^Cu^O^  +  aq. —  Quand  on  sature  à 
froid  le  M.  normal  par  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté,  et  qu'on 
évapore  à  40°,  le  M.  cuivri(|ue  se  prend  en  fort  beaux  cristaux 
d'un  bleu  de  cobalt  (Hagen). 
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Malate  surcuivriqve.  —  2  [C^(H^Cu2)0^]  +  Cu^O  +  4  aq.  — 
Lorsqu'on  fait  bouillir  du  M.  normal  en  excès  avec  du  carbonate 
de  cuivre ,  il  reste  une  poudre  verte  et  insoluble  qui  présente  la 
composition  indiquée.  Le  carbonate  de  cuivre ,  traité  à  froid  par 
un  excès  de  M.  normal,  s'y  dissout  en  quantité  notable  ;  soumise 
àrébullition,  la  liqueur  donne  aussitôt  le  sel  insoluble  précé- 
dent ;  évaporée  entre  40  et  50",  ou  dans  le  vide ,  elle  dépose 
de  petits  cristaux  d'un  vert  foncé ,  et  qui  renferment  la  même 
proportion  d'oxyde  de  cuivre  et  de  malate,  plus  6  éq.  d'eau  de 
cristallisation  (Richardson  et  Merzdorff). 

Genre  Tartride  R-*0\ 

319.  Tartride  normal  (acide  tartrique  anhydre).  — C^H^O^.  — 
M.  Frémy  a  obteim  cet  anhydride  en  chauffant  le  tartrate  normal 
à  une  température  de  180".  Voici  comment  il  prescrit  de  le  pré- 
parer :  on  met  dans  une  capsule  de  porcelaine  15  à  20  grammes 
de  tartrate  normal  en  poudre ,  et  on  pose  le  tout  sur  un  petit 
fourneau ,  dans  lequel  on  a  mis  quelques  charbons  ardents;  la 
matière  fond  d'abord  et  se  convertit  peu  à  peu  en  une  masse  très 
boursouflée  et  blanche. 

L'opération  ne  doit  pas  durer  plus  de  (piatre  ou  cinq  minutes  ; 
on  détache  ensuite  la  masse  et  on  la  porte  dans  une  petite  étuve  à 
huile,  où  on  la  chauffe  pendant  ([uelques  instants  h  150°  environ. 
On  la  lave  à  l'eau  froide,  on  l'exprime  bien  entre  des  doubles  do 
papier  Joseph ,  et  on  la  dessèche  dans  le  vide. 

Ainsi  purifié ,  le  T.  normal  est  insoluble  dans  l'eau ,  l'alcool  et 
l'éther  ;  quand  on  le  laisse  pendant  plusieurs  heures  en  contact 
avec  l'eau,  il  se  transforme  en  un»;  gelée,  et  finit  par  se  recon- 
v(!rtiren  tartrate  normal,  dont  il  ne dill'ère d'ailleurs  que  par  les 
éléments  de  1  éq.  d'eau  : 

C<lHo^  -j-  11^0  =  C<1I60«. 

Cette  transformation  s'effectue  rapidement  dans  l'eau  bouil- 
lante. Une  dissolution  «le  potasse  agit  d'une  manière  semblable. 

Le  T.  normal  absorbe  le  gaz  ammoniac  avec  dégagement  de 
chaleur. 
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Le  paratartrate  normal  (  acide  paralartrique)  donne  un  sem- 
blable produit  par  l'action  de  la  chaleur. 

Genre  Tarîrate  R— ^0^, 

320.  Il  n'a  pas  encore  été  produit  artificiellement.  Toutes  les 
espèces  appartenant  à  ce  genre  se  dédoublent  à  un  température 
élevée,  sous  l'influence  de  l'hydrate  de  potasse,  en  acétate  et 
oxalate  (Gay-Lussac)  : 

C4H606  =  C2H<02  +  C^H^Oa. 

Chauffés  à  l'état  sec ,  les  T.  répandent  l'odeur  du  sucre  brûlé. 

Le  genre  T.  comprend  des  sels  à  2  éq.  de  base,  qu'on  rencontre 
dans  beaucoup  de  sucs  végétaux ,  particulièrement  dans  le  verjus, 
les  mûres ,  l'oseille ,  les  topinambours ,  la  pomme  de  terre ,  la  ra- 
cine de  garance ,  etc. 

Les  T.  à  base  de  potassium  ou  de  calcium  sont  les  plus  ré- 
pandus. 

Tartrate  normal  (acide  tartrique).  — C^H^O^.  —  On  l'obtient 
en  décomposant  le  T.  bicalcique  par  de  l'acide  sulfurique.  A  cet 
effet,  on  traite  une  solution  bouillante  de  crème  de  tartre  (T.  à 
1  éq.  de  potassium)  par  de  la  craie,  de  manière  à  la  transformer 
en  T.  bicalcique  insoluble  et  en  T.  bipotassique  soluble;  on  jette 
le  mélange  sur  un  filtre ,  on  recueille  la  solution  du  sel  de  po- 
tasse ,  et  on  la  mélange  avec  une  solution  de  chlorure  de  cal- 
cium pour  la  transformer  aussi  en  T.  bicalcique  insoluble.  Les 
deux  précipités  calcaires  sont  alors  bouillis  avec  une  quantité 
convenable  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau  ;  puis  on  évapore  le 
liquide  filtré  à  une  douce  chaleur ,  et  on  le  concentre  à  consis- 
tance de  sirop.  Abandonné  dans  un  endroit  chaud ,  il  dépose 
encore  du  sulfate  de  chaux  ,  et  finit  par  donner  des  cristaux  de 
T.  normal.  La  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  favorise 
beaucoup  la  cristallisation  de  ce  corps. 

On  l'obtient  en  prismes  obliques  à  base  rhombe ,  tronqués  sur 
les  arêtes  longitudinales,  et  terminés  par  des  sommets  dièdres, 
ou  bien  en  prismes  hexagones  terminés  par  trois  faces  de  tron- 
cature. Les  cristaux  sont  incolores,  ne  s'altèrent  point  à  l'air  et 
ne  renferment  point  d'eau  de  cristallisation  ;  ils  sont  fort  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool.  Leur  solution  aqueuse  se  couvre  à  la  longue 
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de  moisissures  ;  elle  précipite  en  blanc  les  eaux  de  chaux ,  de 
baryte,  de  strontiane ,  ainsi  que  l'acétate  de  plomb;  mais  elle 
n'occasionne  pas  de  précipité  dans  les  chlorures  de  baryum,  de 
calcium  et  de  strontium. 

Ajoutée  en  excès  à  un  sel  de  potasse ,  la  solution  du  T.  normal 
y  occasionne,  surtout  par  l'agitation  du  mélange,  la  formation 
d'un  précipité  blanc  et  cristallin  de  T.  potassique,  insoluble  dans 
l'acide  hydrochlorique.  Cette  réaction  ne  réussit  qu'autant  que  le 
sel  de  potasse  n'est  pas  trop  étendu. 

Il  réduit  les  sels  d'or  à  l'ébullition. 

Lorsqu'on  broie  du  T.  normal  avec  du  minium ,  en  ajoutant 
un  peu  d'eau ,  de  manière  à  former  une  bouillie ,  le  minium 
blanchit,  et  l'on  remarque  une  forte  odeur  d'acide  formique 
(Boettger).  Lorsqu'on  fait  bouillir  du  T.  normal,  ou  un  autre  T., 
avec  du  peroxyde  puce  de  plomb ,  il  se  produit  du  formiate  et 
de  l'acide  carbonique  (160,  Persoz;. 

Lorsque  le  T.  normal  est  porté  à  une  température  de  200"  en- 
viron ,  dans  une  capsule  de  porcelaine  placée  au  bain  d'huile ,  il 
commence  par  entrer  en  fusion ,  puis  il  perd  des  quantités  d'eau 
très  sensibles ,  qui  sont  quelquefois  accompagnées  de  vapeurs 
acides,  surtout  quand  l'opération  est  conduite  trop  rapide- 
ment. Si  l'on  évite  la  formation  de  ces  produits  pyrogénés,  on 
obtient  du  tartride  normal  ;  si ,  au  contraire  ,  on  élève  davantage 
la  température ,  il  se  forme  des  acides  particuliers  ;  nous  avons 
déjà  parlé  de  ces  différents  produits  (279  et  319). 

M.  Frémy  admet  que  la  formation  du  tartride  normal  est  pré- 
cédée de  celle  de  deux  acides  intermédiaires,  Vacide  tartralique  et 
Vacide  tartrélique.  Quelque  confiance  qu'inspirent  généralement 
les  travaux  de  œ  chimiste  distingué,  je  ne  trouve  ni  assez  com- 
plètes ni  assez  rigoureuses  h*s  expériences  sur  lesquelles  il  base 
son  opinion  à  l'égard  de  ces  acides;  d'ailleurs,  lui-même,  en 
avouant  l'impossibilité  de  les  obtenir  d'une  composition  con- 
stante (l),  il  jette  naturellement  du  doute  sur  l'exactitude  de  ses 
résultats.  Comme  le  tartridf  normal  ne  diffère  du  T.  normal  (jue 
par  les  éléments  d'un  éf[uivalent  d'eau,   il  ukî  semble  qu'en 

(1)  Annal,  de  chim.  et  de  phys.,  t.  i<VIIf ,  p.  362.  Aucun  tartralate 
ou  tarlrélate  ne  s'obtient  sous  une  forme  déflnie. 
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interrompant  l'action  de  la  chaleur  avant  cette  transformation 
complète ,  on  doit  obtenir  des  produits  renfermant  à  la  fois  du 
tartride  normal  et  du  tartrate  non  altéré ,  et  c'est  ce  qui  est  pro- 
bablement arrivé  dans  les  expériences  de  M.  Frémy.  Je  ne  sau- 
rais donc  considérer  les  tartralates  ni  les  tartrélates  comme  des 
composés  définis. 

Suivant  M.  Frémy,  l'acide  sulfurique  concentré  modifie  le 
T.  normal,  comme  le  fait  la  chaleur  (l);  je  ne  m'accorde  pas 
non  plus  avec  lui  sur  ce  point,  car  j'ai  toujours  obtenu,  dans 
ces  circonstances,  des  combinaisons  copulées,  renfermant  les 
éléments  'de  l'acide  sulfurique. 

Si  l'on  dissout  le  T.  normal  dans  une  grande  quantité  d'acide 
sulfurique  concentré  ou  mieux  d'acide  fumant ,  et  qu'on  chauffe 
avec  beaucoup  de  lenteur,  il  se  dégage  un  mélange  de  4  volumes 
d'oxyde  de  carbone  et  de  1  volume  d'acide  sulfureux ,  sans  trace 
d'acide  carbonique;  toutefois,  vers  la  fin  de  l'opération,  on -voit 
toujours  arriver  de  l'acide  carbonique  ;  il  reste  un  nouveau  pro- 
duit renfermant  les  éléments  de  l'acide  sulfurique  (Dumas  et 
Piria). 

Tartrate  ammoniacal  (sel  acide,  bitartrate  d'ammoniaque). — 
C^H^O^,  NH3.  —  Paillettes  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide  et  très  solubles  dans  l'eau  bouillante  (Dulk,  Dumas  et 
Piria). 

Tartrate  biammoniacal  (sel  neutre).  —  C^H^O*',  2NH3.  —  On 
l'obtient  en  cristaux  prismatiques  en  évaporant  une  dissolution 
de  T.  normal ,  neutralisée  par  du  carbonate  d'ammoniaque 
(Dulk,  Dumas  et  Piria). 

Tartrate  potassique  (bitartrate  de  potasse,  crème  de  tartre). 
—  C''(H5K)06.  —  Ce  sel ,  qui  se  rencontre  dans  le  verjus  et  dans 
beaucoup  d'autres  sucs  végétaux,  se  dépose  souvent  dans  les 
vins ,  à  l'état  de  croûtes  dures  et  épaisses  qui  portent  le  nom  de 
tartre  cru  ;  on  l'obtient  pur  et  incolore  en  le  soumettant  à  de 
nouvelles  cristallisations.  Il  se  forme  toutes  les  fois  qu'on  ajoute 
du  T.  normal  en  excès  à  une  dissolution  d'un  sel  de  potasse. 
11  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhoinbe ,  peu  solubles 

(1)  L'auteur  ne  donne  aucune  analyse  des  produits  nés  sous  l'influence 
de  l'acide  sulfurique. 
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dans  l'eau  froide,  iiisolul)les  dans  l'alcool,  et  fort  solublesdans 
les  acides  minéraux  concentrés.  Il  rougit  le  papier  de  tour- 
nesol. 

Un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques  en  sont  dissous  ;  le 
T.  potassique  échange,  dans  ces  circonstances,  1  é(i.  d'hydro- 
gène pour  du  métal. 

Tartrate  bipotassique  (sel  neutre).  —  C''(H^K'-^jO*'.  —  On  l'ob- 
tient en  saturant  le  sel  précédent  par  du  carbonate  de  potasse  ; 
il  cristallise  en  prismes  triangulaires  à  base  rhombe ,  terminés 
par  des  sommets  dièdres  (Berzélius).  Chaullé  à  180  ou  200',  ce 
sel  émet  de  l'eau  ,  mais  alors  il  est  évidemment  altéré. 

Tartrate  sodiqve  (bitartrate  de  soude).  — •  C^(H^Na)0*^  +  aq- 
Prismes  hexagones  qui  perdent  à  100"  9,5  p.  c.  =:  1  éq.  d'eau  de 
cristallisation  (Bucholz,  Dumas  et  Piria). 

Tartrate  bisodique  (sel  neutre).  —  C^(H^Na2)0^  +  2  aq.  -— 
Prismes  limpides  qui  s'effleurissent  par  la  chaleur. 

Tartrate  ammoniaco-polassiquc .  —  C^(H^K)0®,NH^  —  Prismes 
rectangulaires  à  base  rhombe  (Bucholz)  qui  perdent  à  140"  toute 
leur  ammoniaque  en  se  convertissant  en  T.  potassique  (Dumas 
et  Piria). 

Tartrate  sodico-potassiqve  (sel  de  Seignette).  —  C*(H^NtfK) 
0^  +  4  aq.  —  On  sature  du  T.  potassique  par  du  carbonate  de 
soude  et  on  fait  cristalliser  le  produit  ;  on  obtient  ainsi  des 
prismes  rectangulaires  à  base  rhom])e  et  qui  sont  souvent  assez 
gros.  Chauffés  à  100",  ils  perdent  18,8  p.  c.  ::=  3  éq.  d'eau 
( Schatfgotsch )  ;  à  175",  la  perte  d'eau  s'élève  à  23  p.  c.  (Dumas 
et  Piria). 

Tartrate  bibaryiiquc.  —  C^(H^Ba-yO''  +  «i^l-  —  Précipité  blanc 
peu  soluble  dans  l'eau. 

Tartrate  baryto-sodique.  —  C''(H*BcfNrt)0*'  +  aq.  —  Une  dis- 
solution de  T.  .sodico-pota.ssique  dorme,  avec  le  chlorure  de 
baryum,  un  précipité  cristallin  (jui  présente  la  composition  in- 
(liciui'f. 

Tarlralc  calciqnc  sel  de  chaux  acide).  —  C\lU(^«j0''.  — On 
l'obtienten  dissolvant  dans  le  T.  normal  le  s(;l  à  2  <'(|.  decalcium  ; 
il  cristallise  en  prismes  oblicjUiîs  à  quatn;  pans  (Dulk). 

Tartrate  biralciqur  (sv\  neutre).  -  (]*[\VCja^](y'  -j-  i  a(|.  —  Ce 
sel  se  rencontre  dans  le  tartre  brut;   il  constitue  une  [loudre 

32 
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blanche  qui  se  dissout  dans  600  p.  d'eau  bouillante  et  qui  est 
insoluble  dans  l'eau  froide  ;  on  l'obtient  quelquefois  en  octaèdres 
réguliers  (Gay-Lussac  et  Thénard). 

Tartrate  biplombique.  —  C''(HT62)0^.  —  Précipité  blanc  et 
cristallin  fort  peu  soluble  dans  l'eau. 

Tartrate  bicitivrique.  —  C''(H^C?<-)0^  +  3  aq.  —  Sel  très  so- 
luble (Dumas  et  Piria). 

Tartrate  biargentique.  —  C^(H''A^-)06.  —  Paillettes  blanches, 
qui  absorbent  le  chlore  sec  à  la  température  ordinaire  ,  en  s'é- 
chauffant  beaucoup  et  en  donnant  des  produits  empyreumatiques 
(Erdmann). 

321.  Tartrate  antimonico-potassique  (émétique).  —  Lorsqu'un 
oxyde  métallique  agit  sur  un  sel  à  base  d'hydrogène ,  il  se  pro- 
duit de  l'eau  aux  dépens  de  cet  hydrogène  et  de  l'oxygène  de 
l'oxyde ,  tandis  que  le  métal  de  l'oxyde  prend ,  dans  la  matière 
organique,  la  place  de  l'hydrogène  enlevé;  l'eau  produite  est 
éliminée. 

Si  l'oxyde  métallique  est  représenté  par  M^O ,  c'est-à-Kiire  par 
une  composition  semblable  à  celle  de  l'eau  H-0 ,  cette  substitu- 
tion du  métal  à  l'hydrogène  se  trouve ,  dans  nos  formules  écrites, 
exprimée  par  des  équivalents  ;  chaque  H  enlevé  est  alors  rem- 
placé par  M. 

Mais  si  l'oxyde  métallique  est  représenté  par  M''0^  (chrome, 
fer,  manganèse,  alumine)  ou  par  M-0^  (antimoine,  arsenic),  ou 
par  toute  autre  composition  qui  ne  ressemble  pas  à  celle  de  l'eau, 
les  formules  ordinaires  n'indiqueront  pas  des  substitutions  équi- 
valentes ,  bien  qu'en  réalité  la  réaction  soit  identiquement  la 
même  que  dans  le  cas  précédent. 

Cela  doit  être  et  s'explique  parfaitement.  Prenons  en  effet  un 
sel  renfermant  1  éq.  d'hydrogène  basique,  par  exemple  la  crème 
de  tartre;  ce  corps  renferme,  pour  bases,  1  éq.  d'hydrogène  et 
1  éq.  de  potassium  :  C''(H'*HK)0^.  Pour  simplilier  le  raisonne- 
ment ,  exprimons  par  A  les  éléments  non  basiques  de  ce  sel  ; 
nous  aurons  donc  : 

base. 
A(HK)  crème  de  tartre. 

Dans  ce  sel ,  un  seul  équivalent  d'hydrogène  s'attaque  donc  au 
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contact  des  oxydes  métalliques  ;  quelle  qu'en  soit  la  composition, 
il  se  formera  toujours  de  l'eau. 

Lorsque  tout  l'oxygène  des  oxydes  métalliques  produit  cett 
eau  avec  l'hydrogène  basique  de  la  crème  de  tartre ,  on  a  : 

Pour  les  oxydes  M^O , 

2[A(HK)]  +  M20  =  2[A(.MK)]  +  H20. 

Pour  les  oxydes  M^O^,  en  mettant  — —  =  M». 

o 

2[A(HK)]  +  M^O  =  2[A(M^K)]  +  H20. 

2M 
Pour  les  oxydes  M^O^,  en  mettant  — - —  =  MjS. 

o 
2[A(HK)]  +  MpO  =  2[A(M;sK)]   +  Il20. 

D'où  l'on  voit  que ,  dans  ces  deux  derniers  cas ,  —7-   (  antimoine , 

2M 

arsenic)  et  — -  (chrome,  fer,  aluminium)  peuvent  remplacer  H. 

Mais  il  arrive  quelquefois  que  les  oxydes  3P0^  ne  se  réduisent 
pas  entièrement  dans  les  circonstances  ordinaires  au  contact  de 
l'hydrogène  basique ,  et  ne  déterminent  la  formation  de  l'eau 
qu'aux  dépens  du  tiers  de  leur  oxygène;  or,  comme  chaque  0 
qu'ils  cèdent  corresi)ond  à  H^,  il  en  résulte  que  le  résidu  M^O"  = 
(M0)2  remplacera  cet  H-  ;  on  a  donc  : 

Pour  les  oxydes  M^O^,  en  mettant  MO  =  Mo. 

2[A(HK)]  +  m'o  =  2[A(M^K]  +  Il^O. 

Si  la  réduction  des  oxydes  est  seulement  partielle  dans  les  cir- 
constances ordinaires,  elh;  peut  néanmoins  devenir  complète 
quand  on  porte  le  produit  à  une  température  élevée,  par  exemple 
à  200"  ;  mais  alors  l'oxygène  qui  a  été  entraîné  dans  la  combi- 
naison par  l'oxyde  métHlli(iue ,  ne  trouvant  plus  d'hydrogène 
basi(iue  à  attacjuer,  sa  ijorte  sur  le  rest»;  de  l'iiydrogène  de  la 
matière  organiijue  pour  f(»riner  de  l'j'au. 

Les  ï.  connus  sous  le  nom  d'éméliquts  pn-sentent  ces  particu- 
larités bien  dignes  d'intérêt. 

Lors(ju'<tii  fait  bouillir  pendant  iinrdciiii-lnuii'  un  mélange  de 
3  p.  d'oxyde  d'antimoine  St^O'  et  de  i  p.  di^  T.  potassique  délayés 
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dans  l'eau ,  en  ayant  soin  de  renouveler  l'eau  à  mesure  qu'elle 
s'évapore ,  et  qu'on  liltre  le  mélange  pendant  qu'il  est  encore 
chaud ,  on  obtient ,  par  le  refroidissement ,  des  prismes  rectan- 
gulaires ou  des  octaèdres  blancs  et  brillants  qui  renferment  : 

à  la  température  ordinaire.  C'^H^KSi/O®  (Walquist,  Dulki, 

à  100" C^lHKSiO^  (Liebig,  Dumas), 

à  220" C^H2KS60<i  (Liebig,  Dumas), 

c'est-à-dire  : 

à  la  température  ordinaire.  C''(HlS6oK)0*'  -f-  aq. 
à  100" C<(H<S6oK)06 

à  220" C*(H2S6^K)0«. 

Ce  corps  se  dissout  dans  15  p.  d'eau  froide  et  dans  2  p.  d'eau 
bouillante  ;  la  dissolution  rougit  le  tournesol  et  possède  une 
saveur  métallique  et  nauséabonde.  Elle  est  précipitée  en  blanc 
(sels  d'antimoine  surbasiques)  par  les  acides  nitrique,  hydro- 
chlorique  et  sulfurique. 

L'hydrogène  sulfuré  le  précipite  en  rouge  en  produisant  du 
sulfure  d'antimoine  et  du  T.  potassique. 

Les  alcalis  caustiques  ou  carbonates  ne  le  précipitent  pas  im- 
médiatement; les  précipités  ne  paraissent  qu'au  bout  d'un  cer- 
tain temps.  L'acide  acétique  ne  le  précipite  pas.  Les  sels  d'argent 
et  de  plomb  y  occasionnent  des  précipités  blancs  dans  lesquels 
le  K  du  T.  antimonico-potassique  est  remplacé  par  \g  ou  P6 
(Dumas  et  Piria). 

Lorsqu'on  le  chauffe  jusqu'au  rouge  blanc,  U  donne  un  alliage 
de  potassium  et  d'antimoine  qui  décompose  l'eau  avec  dégage- 
ment d'hydrogène. 

L'émétique  est  employé  comme  vomitif  ;  pris  intérieurement 
à  haute  dose ,  il  agit  comme  poison. 

On  trouve  ordinairement  dans  les  eaux-mères  de  la  prépara- 
tion de  l'émétique  un  autre  sel  gommeux  (  tartrate  neutre 
d'oxyde  d'antimoine  et  de  potasse ,  Lieb.)  qu'on  obtient  aussi  en 
dissolvant  dans  l'eau  bouillante  un  mélange  de  0  p.  d'émétique 
ordinaire  et  4  p.  de  T.  normal,  et  évaporant  k  une  douce  cha- 
leur. D'abord  la  solution  dé^^ose  des  cristaux  d'émétique;  mais, 
par  le  repos ,  quand  elle  est  sirupeuse ,  elle  iinit  par  donner  des 
i;ristaux  confus  qui  renferment,  suivant  M.  Knapp,  C'^H^oK^Si^ 
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0^+5  aq.  Dans  mon  opinion,  ce  sel  n'est  autre  chose  qu'un 
tartrate  dont  la  base  est  représentée  pour  2/4  par  de  l'hydro- 
gène ,  pour  1  /4  par  du  potassium ,  et  pour  l'autre  quart  par  Sbo  : 

C»(H5S'/f  K»  2)06  +  aq. 

L'eau  de  cristallisation  s'élève  à  9,2  p.  c.  =  1  éq.  et  se  déve- 
loppe à  100°.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  au  sel  deKnapp,  il  se 
précipite  de  l'émétique  ordinaire ,  tandis  qu'il  reste  de  l'acide 
tartrique  en  dissolution. 

M.  Knapp  a  obtenu  un  autre  sel  en  faisant  bouillir  10  p.  d'é- 
métique  avec  16  p.  de  crème  de  tartre,  sous  forme  de  paillettes 
nacrées ,  peu  solubles  dans  l'eau  ,  et  contenant  C^2jj38K8ç;^2Qr.o . 

ces  proportions  équivalent  à  C^(H4^/*S6  ''K)0^.  C'est  donc  un 
tartrate  dans  lequel  la  base  est  composée,  pour  la  moitié ,  de  K  , 
et  pour  l'autre  moitié  de  U^f*  et  (860)'/^. 

En  modifiant  les  proportions ,  on  obtiendrait  sans  doute  en- 
core d'autres  sels  ;  il  paraît  que  dans  ces  tartrates ,  H,K  et  (S60) 
peuvent  se  remplacer  en  toutes  proportions,  comme  cela  se  pré- 
sente, par  exemple,  dans  les  minéraux  de  la  nature ,  jjour  le  fer, 
la  chaux  ,  la  magnésie ,  etc.  En  résumé ,  on  a  ,  pour  tous  les 
émétiques  possibles ,  à  100°  : 

base. 
A(H,K,S6o....)2. 

Tartrate  antimonico-argentique  (émétique  d'argent).  —  Eu 
ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  une  solution  d'éniétique ,  ou  ob- 
tient un  précipité  qui  renferme  à  100"  :  C^H^ViySfcO^  et  à  160"  ; 
CWXgSbO^  { Dumas  et  Piria). 

Ces  formules  correspondent  à  cellas  de  l'émétique  ;  on  a ,  eu 
effet: 

'I'.  aniimonico-arpentique  à  100'  :  C.*{U*Sbr'^g)0^. 

M.  à  160°  :  C*{U^Sb\\g)0'^. 

Tartrate  antimonico-plombique  (émétique  de  plomb).  —  Pré- 
cipité blanc  qui  se  forme  par  l'addition  d'mi  sel  de  ploiiili  a  uiir 
solution  (l'émétique;  il  renferme  : 

à  100"  :  V.*{l\*ShoVb)if'. 

à  200°  :  C<(l|2S6'l>6)06. 
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Tartrate  anlimonico-uranique  (émétique  d'urane).  —  M.  Péli- 
got  a  obtenu  ce  sel  remarquable  qui  renferme  à  lOO»  :  C''H'*US60* 
et  à  200°  :  C^USfcO^  sans  hydrogène  ;  or,  comme  l'oxyde  d'urane 
aune  composition  U-0^  semblable  à  celle  de  l'oxyde  d'antimoine, 
il  s'ensuit  que  UO  et  U  V^  peuvent  remplacer  H  ;  on  a  donc  : 
Sel  à  100°  :  C4(lHUoSfco)06. 
—  à  200"  :  C<(U3aS6*)06. 

Tartrate  chromico-potassiqiie  ( chromotartrate  dépotasse). — 
Lorsqu'on  met  du  T.  potassique  en  digestion  avec  de  l'oxyde  de 
chrome  hydraté ,  on  obtient  un  sel  vert  ;  la  même  combinaison 
se  produit  quand  on  chauffe  du  T.  normal  avec  du  bichromate 
de  potasse.  M.  Malaguti  y  a  trouvé  Qm^*Ys.'^Cr*(f-^  —  C^H'KCr* 

010  ijï 

Mais  cette  formule  a  besoin  de  confirmation. 

Tartrate  arsénico-jmtassique .  —  C''(H''K,As02)06  +  2  aq. 
■ —  On  dissout  1  p.  d'acide  arsénique  dans  5  ou  6  p.  d'eau  et  l'on 
y  ajoute  un  peu  moins  de  1  éq.  de  T.  potassique,  puis  on  porte 
le  mélange  à  l'ébullition  ;  il  se  précipite  alors  une  poudre  cris- 
talline qui  présente  la  composition  indiquée.  Il  vaut  encore  mieux 
ajouter  de  l'alcool  qui  précipite  le  sel ,  laver  ce  dernier  avec  de 
l'alcool  et  le  faire  sécher  à  l'air  libre.  Le  sel  est  très  soluble  dans 
l'eau ,  qui  ne  tarde  pas  à  le  décomposer  en  mettant  du  T.  potas- 
sique en  liberté.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100°;  il  n'en 
dégage  plus  à  une  température  supérieure,  sans  s'altérer  com- 
plètement (  Pelouze  ) 

Tartrate  arsmioso-potassique .  —  C^(H''K,A50)0^.  —  Suivant 
M.  Mitscherlich ,  l'acide  arsénieux  As^O^  produit  avec  le  T.  po- 
tassique un  sel  analogue  à  l'émétique  sous  le  rapport  de  la  forme 
et  de  la  composition. 

Une  dissolution  de  T.  ammoniacal  produit  également  avec 
l'acide  arsénieux  un  sel  en  cristaux  larges  et  transparents  renfer- 
mant C^(H5,A«0)06,NH3. 

L'action  des  acides  arsénieux  ksP-Q^  et  arsénique  xVs^Qs  sur  le 
T.  ])otassique  est  entièrement  semblable  à  ceUe  des  autres  oxydes 
sur  l'hydrogène  basique  de  ce  sel.  En  effet,  en  mettant  AsO  = 
Aso  et  As02  =  Ksty ,  on  a  : 

Pour  l'acide  arsénieux  : 

2[A(I1K)]   -}-  A.'SoO  -=  2[A(AsoK)]  -\-  H'O. 
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Pour  l'acide  arsénique  : 

2[A(HK)]  +  Aslo  =  2[A(As^K)]  +  H20. 

As02,  en  remplaçant  H,  fonctionne  donc  à  la  manière  de 
NO^  dans  les  substances  nitrogénées. 

Tartrate  borico-potassiqve  (crème  de  tartre  soluMe).  —  On 
obtient  ce  sel  en  évaporant  à  siccité  1  p.  d'acide  borique  B-0', 
2  p.  de  T.  potassique  et  24  p.  d'eau  et  en  reprenant  la  masse  par 
l'alcool,  qui  s'empare  de  l'acide  borique  excédant  (Soubeiran). 
Séché  à  100%  il  présente  une  composition  analogue  à  celle  de 
l'émétique  :  C*H^KBO^  =  G^(H<KBo)06  ;  mais  à  280%  il  perd  en- 
core 8,0  p.  c.  =  1  éq.  d'eau  en  devenant  G'»(H2KB)06  =  C^(H2K 

B')0^  ,  comme  le  T.  antimonico-potassique  { Soubeiran  et  Capi- 
taine). 

C'est  une  masse  blanche ,  non  cristalline  ,  fort  soluble  dans 
l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Il  existe  aussi  un  sel  C*[U*KNaU3B'i^)0^  qu'on  obtient  en  dis- 
solvant dans  20  p.  d'eau  bouillante  un  mélange  de  1  p.  de  borax 
et  de  3  p.  de  crème  de  tartre  (Duflos  ). 

Tartrate  ferrico-potassiqiie  { boules  de  Nancy,  tartre  martial 
soluble).  —  Pour  obtenir  ce  composé,  on  met  en  digestion  du 
peroxyde  de  fer  récemmer)t  précipité  avec  une  dissolution  de 
T.  potassique  ;  on  jette  la  masse  sur  un  filtre  et  l'on  concentre  à 
une  douce  chaleur.  Il  se  produit  ainsi  des  paillettes  brillantes 
d'une  couleur  brune  prescjuc  noire ,  et  qui  paraissent  d'un  beau 
rouge  quand  on  les  place  entn;  l'œil  et  la  lumière;  elles  ren- 
ferment, comme  l'émétique  et  la  crème  de  tartre  soluble  : 
C<(II<K,Fc-(J)0*^=C<(li<KFt;o)0%  Elles  se  décomposent  diîjà  à  150" 
en  émettant  dt!  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  Les  acides  en  préci- 
pitent un  sel  de  fer  surbasiquo  qu'ils  redissolvent  (juand  on  les 
emjjloie  en  excès  ;  les  alcalis  se  comportent  avec  lui  comme  avec 
l'éiiiiHique  (Soubeiran  et  Capitaines  ). 

Genre  Paratartrate  R--0^ 

.'Î22.  Cegciii'e,  i.somèr(!du  piéce'dciit,  n'a  pas  cncon;  été  obtenu 
arlilicielleuient  ;  on  en  reneontrt!  l'es[)èce  p<,)taSvsi«|ui'  dans  1rs 
verjus,  en  société  du  larlralc.  Les  dédoublements  «ju'épronvent 
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los  P.  SOUS  riuflueiicedes  aiicnts  éueriçiqups  sont  cntièn'ment  les 
mêmes  que  ceux  des  tartrates. 

Voici,  toutefois,  quelques  points  par  lesquels  ils  en  diffèrent. 
Le  P.  normal  cristallise  avec  l  éq.  d'eau,  tandis  qutUe  tartrate 
correspondant  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation.  La  solu- 
tion du  P.  normal  précipite  les  solutions  de  nitrate  de  chaux ,  de 
sulfate  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  ;  le  P.  bicalcique  qui 
se  pioduit  alors  se  dissout  dans  l'acide  hydrochlorique  et  en  est 
reprécipité  par  l'ammoniaque.  On  sait  que  la  solution  du  tar- 
trate  normal  ne  précipite  pas  les  sels  de  chaux. 

Lorsqu'on  sature  du  P.  à  1  éq.  de  potassium  par  du  carbonate 
de  soude ,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à  une  température 
modérée,  il  s'y  dépose  des  cristaux  de  P.  bisodique  ;  le  tartrate 
correspondant  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  du  tar- 
trate sodico-potassique  (  sel  de  Seignette). 

Paratartrate  normal  (acide  paratartrique ,  uvique  ou  racé- 
mique).  —  C^H^Qe  +  aq.  —  Il  cristallise  en  prismes  obliques,  à 
base  rhombe,  parfaitement  limpides,  et  qui  s' ef fleurissent  à  l'air; 
sa  saveur  est  fort  acide.  Chauffé  au-dessus  de  200°,  il  fond  en  un 
liquide  incolore  et  donne  les  mêmes  produits  de  décomposition 
que  le  tartrate  normal  (page  422). 

Comme  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  ce  dernier,  il  se 
dépose  toujours  avant  lui ,  quand  on  soumet  à  l'action  d'un 
grand  froid  la  solution  du  tartrate  de  chaux  brut ,  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  (  1  ).  * 

Paratartrate  ammoniacal  (sel  acide).  —  C''HW,NH^.  —  Pe- 
tites aiguilles  fort  peu  solubles  dans  l'eau  (Frésénius). 

Paratartrate  biammoniacal  (  sel  neutre  ).  —  C'«H606,2NH2.  — 
Prismes  à  quatre  pans ,  transparents  et  réguliers ,  qui  perdent 
aisément  la  moitié  de  leur  ammoniaque  (Frésénius  ). 

Paratartrate  potassique  (sel  acide). — C<(H^K)0^  —  Poudre 
cristalline  qui  se  dépose  comme  le  tartrate  correspondant  (Fré- 
sénius). 

Paratartrate  bipotassiqne  (sel  neutre).  — C\H^K2)06.  —  On 
l'obtient  en  saturant  du  carbonate  de  potasse  par  du  P.  normal. 

(1)  I-e  tartrate  normal  se  dissout  dans  1  1/2  p.  d'eau  froide  ;  le  para- 
tartrate n'exige  que  5,7  p.  d'eau  à  ib°  (Walchner). 
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Paratartrate  sodique  (  sel  acidej.  —  C*(H^Na)0'^  +  aq.  —  Cris- 
taux brillants  qui  s'effleurissent  à  100"  en  perdant  9A\  =z  1  éq, 
d'eau  de  cristallisation  (Frésénius). 

Paratartrate  bisodiquc  (sel  neutre). —  C^(HîN«2)0''. —  Prismes 
à  quatre  pans ,  exempts  deau. 

Paratartrate  sodico-ammoniacal.  — C^(H^Nrt)0^,NH^ -4"  ^4-  — 
On  obtient  ce  sel  en  sursaturant  le  P.  à  1  éq.  de  sodium  par  de 
l'ammoniaque ,  et  abandonnant  la  solution  à  l'évaporation  spon- 
tanée. Il  forme  de  grosses  tables  dures  et  incolores ,  et  s'eftleurit 
à  l'air  en  perdant  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  (Frésénius). 

Paratartrate  Licalciqve.  —  Cî(H^Ca2)0'^  -f-  4  aq.  —  On  l'ob- 
tient en  précipitant  une  solution  d'acétate  ealcique  par  du  P. 
normal ,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche  et  bril- 
lante. Les  solutions  diluées  le  déposent  à  l'état  de  petites 
aiguilles.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide;  sa  solution 
saturée  n'est  pas  troublée  par  l'acide  oxalique ,  mais  elle  l'est  par 
l'oxalate  d'ammoniaque  (Frésénius). 

Paratartrate  bicukrique.  —  C^(H^G«2)0"  -\-  2  aq.  —  Le  P. 
normal  ajouté  à  une  solution  diluée  d'acétate  cuivrique  donne 
du  P.  bicuivrique  à  l'état  de  petites  aiguilles  quadrilatères  d'un 
beau  bleu  clair.  Elles  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  un 
peu  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  (Frésénius). 

Paratartrate  antimonico-potaasique. —  Ce  sel  présente  la  même 
composition  que  le  tartrate  correspondant,  et  dégage  comme  lui,  à 
260',  5,5  p.  c.  =  1  éq.  d'eau,  de  manière  à  devenir  C^(H2S6K)06 
(Liebig). 

Genre  Sulfacévinate  RSO*. 

323.  Accouplement  du  sulfacétate  normal  (248)  avec  l'alcool 
normal. 

Sulfacévinate  normal.  —  C4l'*S0^.  —  Ouaiid  on  décompose  du 
sulfacétate  d'argent  sec  (2'  familh;),  suspendu  dans  de  l'alcool 
absolu,  par  un  courant  de  gaz  hydrocldoriciue  sec,  il  se  produit 
un  ciMuposé  particulier.  Si,  après  avoir  .séjjaré  par  le  filtre  le 
chlorure  d'argent  qui  s'est  formé,  on  porte  le  liquide  dans  le 
vide  sec,  on  obticMit  un  siroj)  cpii  ne  précipite  ni  le  nitrate  d'ar- 
gent ni  le  chlorure  de  baryum,  et  (|ui  .se  dissout  (uniph-leMient 
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dans  l'eau.  Il  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates  à 
froid  (Melsens). 
Sa  formation  s'explique  de  la  manière  suivante  : 

C2(H3A^2)S05  +  G2li60  4   2HC^  =  Ikga  +  C^H^SOS  -J-  H20. 

Sulfacévinate  argentique.  —  C^(H'''Ay)S05.  —  Si  l'on  sature  par 
de  l'oxyde  d'argent  le  produit  précédent,  on  obtient  un  sel  par- 
faitement défini.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  absolu,  mieux  à 
chaud  qu'à  froid,  et  s'en  dépose  sous  la  forme  de  lamelles  na- 
crées d'un  blanc  éclatant  (Melsens). 

Genre  Sulfosuccinate  R— ^SO'. 

324.  Accouplement  du  succinate  normal  (311)  avec  l'acide 
sulfurique. 

Sulfosuccinate  normal  (acide  hyposulfosuccinique  cristallisé). 

—  C''H''SO^  +  2  aq.  —  Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide 
sulfurique  anhydre  sur  du  succinate  normal  renfermé  dans  un 
ballon,  en  refroidissant  convenablement,  ces  vapeurs  s'absor- 
bent en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  ;  il  se  produit  alors  une 
masse  transparente  et  visqueuse  qu'on  chauffe  pendant  quelques 
heures  à  40  ou  50"  avant  d'y  ajouter  de  l'eau.  On  sature  ensuite 
la  solution  par  du  carbonate  de  plomb  ;  on  traite  le  nouveau  sel 
de  plomb  soluble  par  de  l'hydrogène  sulfuré ,  et  l'on  évapore 
dans  le  vide  le  liquide  filtré.  11  dépose  alors  des  cristaux  mame- 
lonnés qui  présentent  la  composition  indiquée  (Feliling). 

■  Le  S.  normal  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  sa  saveur 
est  fort  acide;  il  se  décompose  promptement  par  réchauffement, 
en  laissant  beaucoup  de  charbon.  Il  sature  parfaitement  les  oxydes 
métalliques,  et  attaque  même  les  acétates. 

Sulfosuccinate  tripotassique  ( hyposulfosuccinate  de  potasse). 

—  C^(H^K^)SO^  -|-  3  aq.  —  En  saturant  le  S.  normal  par  du  car- 
bonate de  potasse  ,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  complètement 
neutre  ou  légèrement  alcalin ,  et  en  le  concentrant  dans  le  vide 
à  consistance  de  sirop,  on  obtient,  au  bout  de  quelques  jours, 
un  petit  nombre  de  cristaux  fort  déliquescents  ;  mais  si  l'on 
ajoute  encore  un  peu  d'acide  à  cette  lessive ,  elle  se  prend  bien- 
tôt après  en  une  bouillie  cristalline.  Ce  sel  est  insoluble  dans 
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l'alcool  absolu;  il  renferme  3  éq.  tl'eau,  dont  un  s'en  échappe 
par  la  dessiccation  dans  le  vide,  et  les  2  autres  par  l'échauffé^ 
ment  (Fehling). 

Sulfosuccinate  bipotassique.  —  G^(H^K2)S0^  -J-  2  aq.  —  On 
l'obtient  en  ajoutant  du  S.  normal  au  sel  précédent.  Il  cristallise 
mieux  que  lui  et  réagit  plus  acide  (  Fehling  ). 

Sulfosuccinate  triammoniacal.  —  C^HeSO^SNH^  -f-  aq.  —  On 
obtient  ce  sel  en  plaçant  sous  une  cloche ,  avec  de  l'ammo- 
niaque ,  la  solution  du  S.  normal  concentré  à  l'état  de  sirop.  Au 
bout  de  quelque  temps  le  liquide  se  remplit  d'aiguilles  cristal- 
lines. 

Sulfosuccinate  triharytique.  —  C''(H^Ba^)0^.  —  L'acétate  de 
baryte  précipite  les  espèces  solubles  du  genre  S.  en  donnant  du 
S.  triharytique  fort  soluble  dans  les  acides  hydrochlorique  et 
nitrique.  Il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation  (Fehling). 

Sulfosuccinate  bicalcique.  —  C\WCa^]0^.  —  Le  S.  normal 
dissout  aisément  le  carbonate  de  chaux  ;  toutefois  la  solution  est 
acide  et  ne  cristallise  pas.  Le  sel  desséché  ne  renferme  pas  d'eau 
de  cristallisation. 

Sulfosuccinate  triplombique.  — G''(H^P6^)0*  +  aq.  —  Lorsqu'on 
précipite  un  S.  soluble  par  de  l'acétate  de  plomb  neutre,  il  se 
produit  du  S.  triplombique  qui  retient  1  éq.  d'eau  de  cristalli- 
sation. 

On  obtient  un  sel  surbasique  en  précipitant  un  S.  soluble 
additionné  d'un  peu  d'ammoniaque  par  de  l'acétate  de  plomb. 
M.  Fehling  représente  ce  sel  comme  du  S.  quadriplombique  ; 
mais  les  analyses  de  ce  chimiste  s'accordent  tout  aussi  bien  avec 
la  formule  2[b(H3PP)0']  +  P620,  qui  nous  paraît  d'autant  plus 
vi'aisemhlable  (juc  l'acide  acétique  bouilli  avec  le  sel  le  trans- 
forme en  S.  triplombique. 

Genre  Succinidam  R-^NO*. 

325.  En  faisant  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  le  succinidc;  normal 
(309),  on  observe  mie  forrriatioii  d'eau  considérable  et  une  éh'î- 
vation  très  forte  de  lempératur(;  ;  la  iiiatièi-e  se  l'ond  et  se  volali 
lise  en  se  transformant  en  succinidam  noinial  (d'Arcet)  : 

('.■•lliO''  4-  Nil»  ■-^.  ll'O  +  (:<II''N(J2. 
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Svccinidam  normal  (succiiiamide ,  bisuceinamide). — C^H^NO'^. 
—  Il  cristallise  avec  une  jurande  facilité  en  rhoiiibes  très  régu- 
liers, incolores,  peu  solubles  dans  l'éther  et  assez  solubles  dans 
l'alcool.  Quel  que  soit  celui  de  ces  liquides  qui  le  tienne  en  disso- 
lution ,  il  cristallise  très  facilement,  et  les  formes  cristallines 
jouissent  d'une  régularité  parfaite.  Traité  par  la  potasse,  il  ne 
<légage  de  l'ammoniaque  que  par  réchauffement.  Quand  on  le 
dissout  dans  l'eau  et  qu'on  abandonne  la  dissolution  à  l'évapo- 
ration  spontanée,  on  obtient  de  beaux  cristaux  rhomboédriques 
qui  renferment  les  mêmes  éléments  plus  1  éq.  d'eau  (d'Arcet). 

Genre  Paramide  R-'NC^. 

326.  L'espèce  normale  de  ce  g.  se  produit  par  l'action  de  la 
chaleur  (1)  sur  le  mellate  ammoniacal  (317)  : 

C<H20SNH3  =  C<nN02  +  2H20. 

Sous  l'influence  de  l'eau,  elle  est  capable  de  régénérer  du 
mellate,  et  constitue  donc  une  véritable  amide  (61).  Les  alcalis 
la  font  aussi  passer  à  l'état  d'euchronate  (6"  famille), 

Paramide  normale.  —  C^HNO^.  —  On  l'obtient  aisément  en 
chauffant  le  mellate  biammoniacal  réduit  en  poudre,  placé  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  sur  un  bain  d'huile;  il  faut  remuer 
souvent  et  maintenir  la  température  entre  150  et  160°,  pendant 
plusieurs  heures ,  c'est-à-dire  pendant  tout  le  temps  qu'on  sent 
l'odeur  de  l'ammoniaque.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque  déjà  à 
100°  (par  le  passage  du  sel  biammoniacal  en  sel  ammoniacal  ou 
sel  acide).  Lorsqu'on  dépasse  la  limite  de  160°,  on  détermine  la 
formation  de  produits  secondaires  qui  compliquent  la  réaction. 
Après  cette  opération ,  le  sel  se  trouve  converti  en  une  poudre 
d'un  jaune  pâle  que  l'eau  décompose  en  deux  substances,  dont 
l'une  est  blanche  et  insoluble,  c'est  la  P.  normale;  l'autre  est 
soluble  et  constitue  l'euchronate  ammoniacal  (6'  famille).  Il 
faut  laver  la  substance  blanche  longtemps  à  l'eau  froide  ,  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  fdtré  n'ait  plus  de  saveur  acide.  En  évaporant 

(1)  l'robablemenl  aussi  par  l'action  de  la  rlialeur  sur  l'euchronate 
aninioiiiacal. 
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la  solution  jusqu'à  siccité ,  on  voit  l'euclironate  anunoniacal  se 
déposer  en  cristaux. 

La  P.  normale ,  à  l'état  sec ,  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  blanche  assez  compacte  ;  elle  jaunit  peu  à  peu  à  l'air.  Elle 
est  sans  saveur  ni  odeur.  Délayée  dans  l'eau ,  elle  offre  l'aspect 
de  l'argile  et  en  présente  même  l'odeur.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'acide  nitrique  et  même  l'eau  régale.  Elle  se 
dissout  à  chaud  dans  l'acide  sulfurique;  l'eau  la  précipite  non 
altérée  de  cette  dissolution.  On  peut  la  chauffer  à  200°  sans 
qu'elle  s'altère;  mais  à  une  température  plus  élevée  elle  se  char- 
bonne  ,  en  développant  du  cyanure  ammoniacal ,  ainsi  qu'un 
sublimé  qui  se  compose  en  partie  d'une  matière  bleu-verdàtre , 
demi-fondue,  en  partie  d'aiguilles  jaunes  et  très  amères. 

Bouillie  pendant  longtemps  avec  de  l'eau  ,  elle  finit  par  se 
dissoudre  en  produisant  du  mellate  ammoniacal  : 

C<H.\02  -I-  21120  =  C<H20<,M13. 

Cette  transformation  s'opère  aisément  si  l'on  fait  agir  l'eau ,  à 
une  température  de  200°,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe. 

Les  alcalis  déterminent  une  transformation  semblable  ;  cepen 
dant  l'action  n'est  pas  instantanée  La  P.  normale  se  dissout  au 
contact  de  la  potasse  ou  de  l'ammoniaque  aqueuse  ;  l'acide 
hydrochlorique  la  précipite  non  altérée  de  cette  dissolution. 
Mais  la  dissolution  dans  la  potasse  étant  longtemps  abandonnée 
à  elle-même,  laisse  dégager  de  l'ammoniaque  et  n'est  ensuite 
j)lus  troublée  par  les  acides  ;  elle  manifeste  alors  les  réactions 
propres  aux  euchronates  (6"  fam.).  Toutefois  ces  réactions  ne  sont 
elles-mêmes  que  transitoires;  car,  au  bout  d'un  certain  temps, 
la  dissolution  ne  renferme  plus  ([ue  du  mellate.  Sous  l'intlmnice 
(le  la  chaleur ,  cette  transformation  s'opère  unmédiatement 
(  Wœhler). 

Voici  connnent  on  [)eut  exprimer  les  réactions  opérées  par  la 
potasse  : 


|);u;imide  polas. ? 

C<MI(j2 

+     (Kll)() 

^      l|2()      4- 

(:<KN()2. 
ciidiroiiatc  bipul. 

ac-iKNo^ 

4-     (RH)(J  +     ll-'O 

=     Ml'     + 

2('/'K'-îN()<. 
mollalt'  bipotasN. 

2C6K2.\0< 

-f  '2(KH)0  4-  2"^0 

=-  2NI|3     -f- 

■6C*K^0*. 
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Paramide  argentique.  —  Lorsqu'on  dissout  la  P.  normale  dans 
unt^  solution  d'ammoniaque  très  étendue  et  qu'on  y  ajoute  du 
nitrate  d'argent,  il  se  produit  un  précipité  abondant  et  gélati- 
neux qui ,  séché  à  1 50",  est  d'un  jaune  pur  et  renferme  50,2  p.  c. 
d'argent.  Cette  combinaison  brunit  à  200°,  en  dégageant  de  l'am- 
moniaque ;  à  une  température  plus  élevée ,  elle  développe  de 
l'acide  prussique  (Wœliler). 

Genre  Oxaméthane  R-^NO^. 

327.  Nous  avons  déjà  parlé  (64)  de  la  formation  de  l'espèce 
tiormale  de  ce  genre. 

Oxaméthane  normal  (améthane  oxalique,  étlier  oxamique,  oxa- 
late  d'éthyle  et  d'oxamide).  —  C*H^NO\  —  On  le  prépare  en 
faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  de  l'oxal- 
cool  normal  (  6^  fam.)  ;  la  matière  s'échauffe  beaucoup  et  devient 
pâteuse ,  puis  finit  par  se  solidifier  entièrement.  On  la  dissout 
dans  une  petite  quantité  d'alcool  bouillant ,  on  filtre  et  on  laisse 
cristalliser  par  le  refroidissement  (Dumas  et  Boullay).  On  peut 
aussi  dissoudre  l'oxalcool  normal  dans  une  dissolution  alcoo- 
lique d'ammoniaque  ;  par  l'évaporation  de  la  liqueur,  on  obtient 
alors  de  beaux  cristaux  feuilletés  d'O.  normal  (Liebig). 

C'est  une  substance  incolore ,  fusible  et  volatile  ;  elle  distille  à 
220°  environ.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  mais  la  dis- 
solution aqueuse  se  détruit  par  l'ébullition  en  produisant  de 
l'alcool  normal  et  de  l'oxalate  ammoniacal  : 

C^H^NO^  +  SIPO  =  C^H^O  -\-  C2H20SNH3. 
L'ammoniaque  la  convertit  subitement  en  alcool  normal  et  en 
oxamide  normale  : 

C^H^NOS  -f  NI13  =  Cm^O  -j-  C2H4]N202. 
Oxaméthane  quintichloré  {chloroxaméthane).  — C^(H^Ci'')NO^ 
,  —  Dès  que  le  gaz  ammoniac  est  mis  en  contact  avec  de  l'oxal- 
cool perchloré  en  poudre,  la  température  s'élève,  une  couche 
floconneuse  se  dépose  contre  les  parois  intérieures  de  la  cornue , 
et  une  fumée  fétide  se  développe.  Lorsque  la  réaction  a  cessé, 
•on  trouve  la  cornue  tapissée  de  petites  lames  miroitantes.  On 
dissout  le  tout  dans  l'eau  bouillante  ;  par  le  refroidissement ,  elle 
laisse  déposer  une  grande  quantité  d'aiguilles  prismatiques  d'O. 
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quintichloré  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  successives. 
Les  eaux-mères  retiennent  beaucoup  de  sel  ammoniac  (Malaguti. 
Voyez  la  note  p.  119). 

L'O.  quintichloré  est  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther  ;  la  disso- 
lution ne  précipite  ni  par  le  nitrate  d'argent  ni  par  les  sels 
solubles  de  chaux.  Sa  saveur  est  sucrée ,  avec  un  arrière-goùt 
amer.  Il  fond  à  -|-  134°,  mais  il  se  sublime  déjà  en  grande  partie 
avant  d'entrer  en  fusion.  Il  bout  au-dessus  de  -(-  200°. 

Bouilli  pendant  quelque  temps  avec  une  dissolution  de  po- 
tasse ,  il  finit  par  disparaître ,  dégage  beaucoup  d'ammoniaque 
et  donne  de  l'oxalate ,  du  chlorure  ainsi  qu'un  autre  sel  chloré. 

Une  dissolution  d'ammoniaque  le  convertit  en  oxalovinate 
quintichloro-aramoniacal  (313). 

Genre  Aspartate  R-'NO*. 

328.  Exposée  à  une  température  élevée,  avec  de  l'eau,  en 
vase  clos,  l'asparamide  normale  (331)  se  convertit  en  aspartate 
ammoniacal  (Erdmann).  Les  acides  et  les  alcalis  hydratés  déter- 
minent la  même  métamorphose  : 

Aspartate  normal  (acide  aspartique).  —  CIUNO^  —  On  l'ob- 
tient en  faisant  bouillir  l'asparamide  normale  avec  une  lessive 
de  potasse,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Il  se  produit 
ainsi  de  l'A.  bipotassifiue  que  l'on  sursature  par  de  l'acide  hy- 
drochlorique.  On  évapore  à  siccité  et  l'on  reprend  le  résidu  par 
de  l'eau;  l'A.  normal  reste  alors  à  l'état  de  pureté  (Liebig). 

11  cristallise  en  feuillets  blancs,  micacés  et  d'un  éclat  nacré; 
il  est  sans  odeur  et  d'une  saveur  légèrement  aigrelette.  Il  se 
dissout  dans  128  p.  d'eau  à  -f  8°,5  ;  il  t'st  pUis  sohdile  dans 
l'eau  bouillante.  11  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  11  est  a.ssez 
soluble  dans  l'acid<;  hydrochlorique. 

L'acide  sulfuriiiue  concentré  h;  détruit  h  chaud.  L'acide  ni- 
trique ne  parait  j)as  l'attaquer  beaucoup.  A  la  distillation  sèclu;, 
il  donne  des  pnjduits  anunoniaraux;  jeté  sur  des  charbons  ar- 
dents, il  re[)and  l'odi-ur  dt!S  [tluines  brûlées.  Maintenu  en  élml- 
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liti<jii  avec  tltî  l'acùde  hydrochloriqup ,  ou  avec  de  la  potasse  très 
concentrée,  il  se  convertit  en  ammoniaque  et  en  un  nouvel 
acide  (!)  fort  soluble  dans  l'eau  ,  et  qui  n'a  pas  encore  été  exa- 
miné (Liebig). 

Aspartate  hipotassiqiic .  —  Sel  déliquescent  et  incristallisable , 
qui  précipite  l'acéiate  de  plomb  surbasique ,  le  protonitrat(>  rie 
mercure  et  le  nitrate  d'argent. 

Aspartate  biargcntique.  —  Ci(H^A^^)NO'*.  —  Poudre  blanche 
et  cristalline  (  Liebig  ). 

Genre  Succinamide  RN^O^. 

329.  Ce  g.  est  l'homologue  du  g.  oxamide  de  la  T  famille. 
Succinamide  normale.  —  C^H^N^O^.  —  Lorsqu'on  abandonne 

un  mélange  de  succinalcool  normal  (8*  famille)  avec  2  fois  son 
volume  d'ammonia(}ue  concentrée ,  il  se  produit  une  infinité  de 
cristaux  incolores  et  grenus  de  S.  normale ,  ainsi  que  de  l'alcool 
normal. 

CSRi^O^  _|_  2NH3  =  C^H8!N202  -|-  2C2H60. 

Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau  froide ,  et  se  dissolvent 
assez  bien  dans  l'eau  bouillante  ;  leur  solution  ne  précipite  pas 
les  sels  métalliques.  Les  alcalis  caustiques  en  dégagent  de  l'am- 
moniaque. Quand  on  chauffe  la  S.  normale,  elle  entre  en  fu- 
sion, développe  de  l'ammoniaque  ainsi  (ju'un  corps  cristallin , 
et  laisse  un  résidu  de  charbon  (Fehling). 

Genre  Fumaramide  R--N^O^. 

330.  L'ammoniaque  convertit  le  fumaralcool  normal  (8'  fam.) 
en  fumaramide  normale  et  en  alcool  normal  (63)  : 

C8[ii2o<  -f  2NH3  =  C<H6N2o2  4-  2C2I160. 

Fumaramide  normale.  —  C^H^N^O^.  —  On  obtient  cette  amide 
en  abandonnant  le  fumaralcool  normal  avec  plusieurs  fois  son 
volume  d'ammoniaque  aqueuse  :  au  bout  de  quelque  temps ,  elle 
se  dépose  dans  le  mélange  à  l'état  de  paillettes  blanches. 

(1)  En  appliquant  à  cette  inrlai)iorpl)oso  ruquulion  indiqnéc  p.  235, 
on  obtient  la  formule  C*H*'0^  qui  est  celle  de  l'acide  malique. 
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La  F.  normale  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool 
absolu.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  ,  qui  la  dépose ,  par 
le  refroidissement ,  en  grande  partie  sans  altération  ;  toutefois , 
par  un  contact  prolongé,  ce  liquide  la  convertit  en  fumarate  bi- 
ammoniacal . 

Quand  on  la  chauffe  avec  un  alcali ,  elle  est  convertie  en  fu- 
marate avec  dégagement  d'ammoniaque. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  donne  un  sublimé  cristal- 
lin, de  l'ammoniaque,  ainsi  qu'un  résidu  charbonneux  (Hagen). 

Genre  Asparagine  RN-0^. 

3.31.  On  ne  l'a  pas  encore  obtenu  artiliciellement. 

Asparagine  normale  (asparamide,  althéine).  — OH^X^qs  ^ 
aq.  —  Cette  amide  se  rencontre  toute  formée  dans  les  asperges, 
la  racine  de  guimauve,  les  betteraves  (Rossignon),  la  grande 
consoude  ,  etc.  Elle  se  dépose  à  l'état  cristallisé  par  la  concen- 
tration de  l'extrait  aqueux  des  asperges  ou  de  la  racine  de  gui- 
mauve. 

On  l'oljtient  en  prismes  droits  à  base  rhombe,  d'une  entière 
transparence;  elle  est  dure,  sans  odeur,  et  possède  unesavi'iu- 
fraîche  et  légèrement  nauséabonde.  Les  cristaux  développent  par 
réchauffement  12  p.  c.  =  1  éq.  d'eau  ;  ils  sont  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolublt;s  dans 
l'alcool  absolu  et  dans  l'éther.  Leur  solution  acpieuse  ne  précijiite 
pas  les  sels  métalliques.  Les  acides  et  les  alcalis  ,  ainsi  qno  les 
ferments,  la  convertissent  en  aspartate  (3-28j  et  en  amM)onia(pie. 

Genre  Cyanalcool  RN^O-*. 

332.  Ce  genre,  isomère  du  précédent ,  est  riiomologue  du  g 
cyanométhol  (28.')). 

Cyanalcool  normal  (éther  cyanicpie  ,  bicyaiiurate  d'oxyde  d'é- 
tliyle  ;.  —  CMRN^O^  —  Lors(iu'on  dislill»'  le  cyaiiural*;  normal 
(290)  et  (ju'on  dirigi-  Icsvajjours  dans  de  l'alcool  normal  (22()J, 
celui-ci  s'échauffe  ((tnsidfrahlcmt'nt  et  d(''i)os(î  peu  à  peu  des 
cristaux  de  cyanalco(»l  normal.  (>onnne  le  (•yanurat(î  nuim. 
se  décompose  par  la  distillation  sèche  eu  eyanale  iiorm.,  on  a 

donc  : 

(2iico  -f  2r.ii.\o  ^-  r.MiSNW. 

33 
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On  lave  le  produit  avec  un  peu  d'alcool  et  on  le  dissout  ensuite 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  qu'on  abandonne  à  l'évapo- 
ration  spontanée. 

Le  C.  normal  cristallise  alors  en  prismes  ou  en  aiguilles  inco- 
lores, transparentes  et  douées  d'un  grand  éclat.  A  froid,  il  ne  se 
dissout  pas  dans  l'eau,  mais  il  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool 
bouillants.  Sa  solution  est  neutre  aux  papiers,  n'a  point  de 
saveur  et  ne  précipite  pas  les  solutions  métalliques. 

Quand  on  chauffe  les  cristaux  a  l'air  libre,  ils  fondent,  se 
Yolatilisent  et  se  condensent  dans  l'air  sous  forme  de  flocons 
lanugineux.  Soumis  a  la  distillation  sèche,  ils  se  dédoublent  en 
alcool  norm.  et  cyanurate  normal.  Ils  se  dissolvent  dans  une 
solution  de  potasse  caustique  en  donnant  de  l'alcool  normal  et 
du  cyanurate  potassique  (Wœhler  et  Liebig). 

Genre  Dialwalc  R-'^N^O^. 

333.  L'espèce  normale  de  ce  g.  se  forme  par  l'action  prolongée 
de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'alloxantine  normale  : 

2C<H5i\205  4-  tPS  =  S  +  2H20  +  2C<H<^2o4. 

Probablement  le  g.  dialurate  se  produit  aussi  par  la  décomposi- 
tion de  l'uramile  normale  sous  l'influence  des  acides  et  des 
alcalis  bouillants  : 

Dialurate  normal  (acide  dialurique ,  acide  uramilique?)  — 
G^H^N'^0^  —  Ce  corps  (l)  s'obtient  aisément  en  dissolvant  à 
chaud  du  dialurate  ammoniacal  ou  potassique  dans  de  l'acide 
hydrochlorique  moyennement  concentré,  jusqu'à  saturation,  et 
abandonnant  au  repos.  11  cristallise  alors  en  longues  aiguilles, 
d'une  saveur  aigrelette ,  et  assez  solubles  daiis  l'eau.  Les  cristaux 

(1)  MM.  Wœhlcr  el  Liobig  décrivent ,  dans  leur  beau  travail  sur 
l'acide  inique  ,  un  corps  qu'ils  appellent  acide  uramilique ,  et  qu'ils  ont 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfiiric^ue  sur  rurauiile  normale.  Ces  chi- 
mistes le  représentent  par  C'^'ii2(^Aï"0'^  =  cnRV'^  V^  0^  3/4,  Si  je  ne 
m'abuse,  ce  corps  est  idenli(|ue  avec  l'acide  dialurique,  dont  j'ai  em- 
prunté la  description  au  Dictionnaire  de  MM.  Liebii; ,  Pogy;endorf  et 
Wœhler  (t.  II.  p.  57o).  D'ailleurs  cette  partie  du  travail  de  MM.  Liebig 
et  Wœhler  offre  quelque  obscurité. 
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rougissent  à  l'air  et  se  convertissent  peu  à  peu  en  alloxantine 
normale  (modification  dimorphe).  Cette  transformation  s'effectue 
sans  doute  sous  l'influence  simultanée  de  l'eau  et  de  l'humidité, 
car: 

2C<H<-N2o4  -|-  h20  +  0  =  2C*H5N205. 

Dialurate  ammoniacal.  —  C'H^N20'',NH^.  —  Lorsqu'on  fait 
passer  du  gaz  hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  bouUlante 
d' alloxantine ,  il  se  dépose  du  soufre,  et  le  liquide  devient  fort 
acide.  En  saturant  ensuite  par  du  carbonate  d'ammoniaque,  on 
obtient  un  sel  qui  se  dépose ,  par  le  refroidissement ,  à  l'état  d'ai- 
guilles soyeuses. 

La  même  combinaison  s'obtient  si  l'on  ajoute  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  aune  solution  d'acide  urique  dans  l'acide  nitrique 
dilué,  de  manière  que  le  mélange  conserve  une  légère  réaction 
acide.  On  épuise  la  bouillie  par  l'eau  bouillante  et  on  y  ajoute 
du  carbonate  d'ammoniaque. 

Enfin  on  peut  aussi  l'obtenir  en  réduisant  l'alloxane  normale 
par  du  zinc  et  de  l'acide  hydrochlorique,  et  ajoutant  au  liquide 
assez  de  carbonate  d'ammoniaque  pour  redissoudre  le  précipité 
d'oxyde  de  zinc. 

Le  D.  ammoniacal  cristallise  en  aiguilles  qui  deviennent  rosées 
à  la  température  ordinaire  ,  et  d'un  ruuge  de  sang  par  la  dessic- 
cation. Il  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  précipite  en 
blanc  les  sels  de  baryte ,  en  jaune  les  sels  de  plomb  ;  les  préci- 
pités prennent  à  l'air  une  teinte  violette.  Les  suis  d'argent  en 
sont  réduits  à  l'état  métallique  (Liebiget  Wœhler). 

Dialurate  potassique.  —  C<(H^K;N20^  —  Ce  sel,  qui  se  dis- 
tingue par  sa  faible  solubilité  dans  l'eau  froide  ou  chaude , 
s'obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  ,  d'un  jaune 
citronné,  lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  cyanure  potassique  ù 
une  solution  d'allox.an«;  normalt".  On  It^  décolore  en  le  dissolvant 
dans  une  lessive  faible  de  potasst;  et  saturant  |)ar  de  l'acide 
acéti(iue;  il  s'obtient  alors  sous  la  forme  d'un  préci|>ile  blanc  et 
caillebotteux. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  dissolvant  le  1).  normal  dans  l'acide 
hydrochlori([ue  et  saturant  i)ar  du  carbonate  de  potasse  (Liebig 
et  Wœhler,  Gregory). 
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Diahirate  barytique.  —  C^{H3Ba)N20^  —Précipité  blanc  ana- 
logue au  précédent  (Frésénius). 

Il  est  difficile  d'obtenir  un  sel  de  plomb  d'une  composition 
constante ,  car  le  produit  s'altère  rapidement. 

Genre  AUoxantim  R-^N^O^, 

334.  Produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  surl'urate  normal 
(5«  fam.). 

On  l'obtient  aussi  par  l'action  des  agents  de  réduction  sur 
l'alloxane  normal  (  Wœhler  et  Liebig). 

Alloxantine  normale.  — C^H^N'-O^.  —  La  dissolution  de  l'acide 
nrique  s'opère  dans  l'acide  nitrique  étendu  avec  les  mêmes  phé- 
nomènes que  dans  l'acide  concentré  (175);  mais  la  liqueur  dé- 
pose ,  après  une  douce  évaporation,  des  prismes  à  A  pans,  durs, 
transparents  et  incolores  d'A.  normale. 

Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  un  peu  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  sa  solution  rougit  les  couleurs 
végétales  d'une  manière  très  sensible ,  et  cependant  elle  ne  peut 
yenir  en  contact  avec  les  bases  sans  en  être  décomposée.  Il  peut 
cristalliser  sous  deux  formes  différentes. 

Une  solution  d'A.  normale  donne  avec  l'eau  de  baryte  un  épais 
précipité  d'un  beau  violet,  qui  devient  blanc  par  l'ébullition  du 
liquide,  en  disparaissant  entièrement.  Le  nitrate  d'argent  y  occa- 
sionne un  précipité  noir  d'argent  métallique  ;  le  liquide  séparé 
de  ce  dépôt  à  l'aide  du  filtre  précipite  alors  la  baryte.  C'est  que 
ces  réactifs  convertissent  l'A.  normale  en  alloxane  normal. 

Cette  métamorphose  se  produit  aussi  quand  on  dissout  l'A. 
normale  dans  l'eau  bouillante  et  qu'on  y  ajoute  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique  ;  on  remarque  alors  une  légère  effervescence  due 
au  dégagement  des  produits  de  décomposition  de  cet  acide.  Éva- 
porée jusqu'à  consistance  d'un  sirop  épais  ,  la  liqueur  donne  des 
cristaux  d'alloxane  normal,  sans  aucun  autre  produit  ;  d'ailleurs 
on  a: 

2(C<ll5]\ï05)  -f  0  =  IPO  -I-  2(C^1Ha2o5). 

L'alloxane  norm.  peut  être  de  nouveau  converti  en  A.  nonn. 
lorsqu'il!  y  fait  agir  un  agent  de  réduction  ,  par  exemple  l'hydro- 
gène sulfuré  (181);  mais  l'A.  ni.riii.  est  elle-même  décomposée, 
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quand  on  t'ait  passer  pendant  longtemps  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  dans  sa  solution  maintenue  à  l'ébullition  ;  il  se  précipite 
alors  une  nouvelle  quantité  de  soufre ,  et  la  liqueur  prend  une 
réaction  acide  bien  caractérisée  due  au  dialurate  normal  (333). 

Lorsqu'on  dissout  à  froid  de  l'A.  dans  l'ammoniaque  étendue 
d'eau ,  qu'on  laisse  évaporer  cette  dissolution  à  l'air  libre  et  à  une 
température  modérée  ,  qu'on  renouvelle  ensuite  l'ammoniaque  à 
plusieurs  reprises ,  on  obtient  finalement  de  l'oxalurate  biammo- 
niacal  (288);  hors  du  contact  de  l'air,  ce  corps  ne  se  forme  pas 
(  Wœhler  et  Liebig). 

En  mélangeant  une  solution  de  sel  ammoniac  avec  une  solu- 
tion d'A.  norm.,  toutes  deux  ayant  été  préalaldement  purgées 
d'air  par  l'ébullition ,  on  voit  se  précipiter  au  bout  de  quelques 
instants  des  cristaux  d'uramile  normal  C^H'N20\  tandis  <|ue 
l'eau-mère  retient  de  l'acide  hydrochlorique  libre  et  de  l'alloxane 
normal.  On  a  évidemment  (l)  : 

2(C<H5N205)  -f  lic;,MP  =  G^H\N303  +  UCl  -J-  C<IH.\205  -f  2Il-'0. 

Genre  Alloxanc  Ix-^yiH)^. 

335.  L'espèce  normale  de  ce  g.  prend  naissance  dans  plusieurs 
circonstances  :  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'urate  normal 
(acide  urique),  sur  l'alloxantine  normale,  sur  l'uramile  nor- 
mal ,  etc.  Toutes  les  espèces  de  ce  g.  ont  la  propriété  de  fixer  les 
éléments  de  l'eau,  en  présence  des  alcalis,  et  de  se  convertir  en 
urée  normale  et  en  mésoxalates  (280). 

Alloxanc  normal  (alloxane,  acide  érythririue  de  BrugnatcUi, 
acide  alloxanique?). —  C^H^X^O''. —  On  le  prépare  on  faisant 
agir  l'acide  nitricpiesur  l'acide  uri([ue.  Nous  avons  dt'-jà  parh' de 
cette  réaction  (175).  MM.  Liebig  et  Wœhler  presciivcnt  d'em- 
ployer, pour  obtenir  de  l'A.  normal,  1  p.  d'acide  uricpicscr  et 
4  p.  d'aci(l(;  nitri(|ue  de  1,4  ou  1,5.  11  faut  éviter  une  U(»i>  grande 
élévation  (!(!  lem[)r'ratiire ,  en  ayant  soin  de  lel'roidir  le  mélange 
et  de  ne  décomposer  que  très  peu  d'acide  nii(|iie  à  la  fois. 

(1)  Comme  dans  loiiles  les  réaflioiis  de  ralioxaiiliiie  o»  V(iit  iiitcrvoiiir 
2;cMl''.\-U'') ,  il  est  uV-s  probalilc  que  sou  équivalent  est  (.«ll""\<0^  La 
même  chose  doit  se  due  de  l'indigo  blanc,  qui  ressemble  à  l'uiloxanlinc 
sous  tant  de  rapports. 
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On  obtient  ainsi  par  le  refroidissement  une  bouillie  blanche 
presque  solide  de  cristaux  qui  offrent  la  plus  grande  ressemblance 
avec  l'acide  oxalique.  On  les  répand  sur  une  brique  bien  poreuse 
sur  des  doubles  de  papier  Joseph  ;  quand  ils  sont  secs,  on  les  fait 
recristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

L'A.  normal  cristallise  dans  l'eau  sous  deux  formes  différentes  : 
par  le  refroidissement  d'une  solution  saturée  à  chaud,  on  obtient 
des  cristaux  très  volumineux  ,  mais  très  efflorescents ,  qui  con- 
tiennent 3  éq.  =  25  p.  c.  d'eau  do  cristallisation.  Les  cristaux 
qui  se  forment  dans  une  solution  chaude  sont  au  contraire  tou- 
jours anhydres  et  ne  s'eftleurissent  pas.  Il  est  donc  avantageux, 
pour  se  procurer  de  l'A.  pur,  de  le  faire  cristalliser  la  première 
fois  k  l'état  anhydre.  On  obtient  souvent  des  cristaux  d'un  pouce 
de  long ,  surtout  ceux  du  corps  hydraté  ;  ils  constituent  des 
prismes  à  base  rectangulaire.  Le  corps  anhydre  se  présente  sous 
la  forme  d'octaèdres  rhomboïdaux  tronqués  sur  les  angles  et 
d'un  éclat  vitreux  (  Wœhler  et  Liebig). 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution  colore  la  peau  en 
pourpre  au  bout  de  quelque  temps  et  lui  donne  une  odeur 
nauséabonde  ;  il  rougit  le  papier  de  tournesol ,  mais  ne  décom- 
pose pas  les  carbonates  de  chaux  et  de  baryte.  Il  n'attaque  pas 
non  plus  l'oxyde  de  plomb,  même  à  l'ébullition. 

Selon  MM.  Wœhler  et  Liebig ,  VA.  normal  ne  serait  pas  un 
acide  ;  et  cependant ,  quand  on  mélange  sa  solution  avec  de  l'eau 
de  baryte  ou  de  chaux ,  il  se  produit  un  sel  barytique  ou  calcaire 
qui  tendrait  à  faire  admettre  que  l'A.  normal  est  un  acide  biba- 
sique.  Mais,  suivant  ces  chimistes,  ce  corps  éprouve  alors  une 
modification  moléculaire  qui  le  convertit  en  un  corps  isomérique 
appelé  par  eux  acide  alloxanique.  Ils  n'en  ont  pas  fait  l'ana- 
lyse (1). 

Une  dissolution  chaude  d'A.  normal  donne  par  une  addition 

(1)  .Tiisqu'.'i  plus  .nmplo  infnnîintinn ,  noiis  ronsidérerons  les  alloxa- 
nates  de  MM.  Ij'ebic;  et  ^Vo'lilcr  cominc  ries  espèces  du  ir.  alloxane, 
(ioiu  ils  pi»^scntent  d'ailleurs  la  composition.  MM.  W.  et  L.  disent  que 
l'acide  alloxanique  s'obiient  en  dc'composant  par  l'acide  sulfurique  le 
pri^cipiié  occasionne  dans  Talloxane  par  l'eau  de  baryte.  «  L'acide  alloxa- 
nique ,  disent-ils,  est  très  acide  ,  décompose  les  oarlionalcset  1rs  aci^îates 
avec  fariliiO  ,  ci  crislnllisc  eu  une  massi;  dure  et  rayonnéc.  Combiné  avec 
).'!  |jar\[e,  il  prodiMl  leiucnie  sel  <|uo  celui  (|u'un  obtient  avec  l'alloxanc; 
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d'eau  de  baryte  un  précipité  d'A.  bibarytique  qui  se  décompose, 
par  une  ébuUition  prolongée,  en  urée  normale  et  en  mésoxalate 
bibarytique  : 

Mêlé  avec  un  protosel  de  fer ,  l'A.  normal  n'y  détermine 
d'abord  aucun  précipité ,  mais  le  liquide  se  colore  en  bleu-indigo 
inteuse. 

Une  dissolution  d'A.  normal,  doucement  échautïée  avec  du 
peroxyde  puce  de  plomb,  dégage  de  l'acide  carbonique  pur; 
quand  l'opération  est  terminée  on  obtient  un  magma  blanc  de 
carbonate  et  d'oxalate  de  plomb.  La  liqueur  fdtrée  donne  des 
cristaux  d'urée.  Comme  l'oxalate  de  plomb  se  décompose  lui- 
même  en  carbonate ,  sous  l'influence  du  peroxyde,  on  a  donc  : 

C<H^N205  4-  P6202  =  C02  4-  avb'^0*  +  CH<i\20. 

Fait-on  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers  une 
solution  passablement  concentrée  d'A.  normal,  il  se  dépose  du 
soufre  ,  et  le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  épaisse  de  cristaux 
d'alloxantine  normale  : 

2(C<Il<iN205)  -{-  I12S  =  2(C<I1\N'0'')  +  S. 

On  obtient  le  même  produit  on  ajoutant  un  peu  d'acide  hydro- 
chlorique  à  de  l'A.  normal  et  y  plaçant  un  morceau  de  zinc  mé- 
tallique. Il  se  dépose  au  bout  de  quelques  heures  une  quantité 
considérable  d'alloxantine  en  croûtes  cristallines,  et  par  une 
seule  cristallisation  la  substance  est  purifiée  d'oxyde  de  zinc. 

Le  chlorure  d'étain  ajouté  à  une  solution  d'A.  en  précipite 
aussi  de  l'alloxantine. 

Réciproquement  l'alloxantine  se  convertit  en  A.  sous  l'in- 
fluence des  agents  oxygénants. 

Une  dissolution  acjueuse  d'A.  liouillie  avec  un  excès  d'acide 

pn'alablcment  noiUralisi^  pnr  l'ammoniaque,  il  donne  un  précipité  blanc 
avec  les  sels  d'aigcnl.  Il  dissout  le  zinc  avec  dégagement  d'hydrogène.  » 
Comme  Palloxane  donne  directement,  avec  les  hases,  les  mêmes  sels, 
et  que  d'ailh'ms  MM.  \V.  et  L.  ne  disent  pas  si  les  indications  précé- 
dentes ont  été  fournies  par  tin  acide  alhixaniqiie  dépunillé  d'acide  sidfii- 
riqiie  par  la  cristallisation,  n*esl-on  pas  conduit  ù  voir  ,  dans  leur  acide 
alloxanique,  de  Palloxanc  impur? 
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sulfureux  donne  par  le  refroidissement  des  cristaux  d'alloxan- 
line  ;  mais  si  avant  de  faire  bouillir  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque , 
on  obtient  du  thionurate  biannnoniacal  (337). 

Un  mélange  d'ammoniaque  et  d'A.  norm.  chaulfé  doucement 
devient  jaune ,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  gelée 
jaune  et  transparente  d'un  sel  ammoniacal;  cette  combinaison , 
dissoute  dans  l'eau  chaude  et  traitée  par  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  étendu ,  donne  aussitôt  un  précipité  transparent  et  gélati- 
neux au(|uel  MM.  Liebig  et  Wœliler  donnent  le  nom  d'acide 
nnjcoméliquc  ,  et  qui  me  paraît  être  identique  avec  le  corps  que 
M.  Pelouze  a  décrit  postérieurement  sous  le  nom  (M acide  allan- 
tiirique  (287).  Si  ma  supposition  se  confirme,  la  formation  de  ce 
corps  est  nécessairement  accompagnée  de  celle  de  l'urée ,  car  : 

o^v^^o^  +  2N!i3  =  1120  +  c3h<.n203  +  ciR\2o. 

AUoxane  hibarytiqnc  (alloxanate  de  baryte).  —  C<(H2Ba2)N205. 

—  Une  dissolution  chaude  d'A.  normal  donne  par  l'eau  de  ba- 
ryte un  précipité  qui  se  redissout  à  une  douce  chaleur.  Si  l'on 
continue  d'ajouter  l'eau  de  baryte ,  il  arrive  un  moment  où  toute 
la  liqueur  se  trouble,  et  alors,  abandonnée  à  elle-même,  elle 
laisse  déposer  une  quantité  considérable  de  paillettes  blanches. 
On  obtient  ce  même  sel  en  ajoutant  un  mélange  d'ammoniaque 
et  de  chlorure  de  baryum  à  une  solution  d'A.  normal. 

L'A.  bibarytique  forme  des  prismes  courts,  transparents,  ou 
bien  des  paillettes  brillantes  ;  il  perd  à  100"  20  p.  c.  d'eau  de 
cristallisation.  Sa  dissolution  se  convertit,  par  une  ébuUition  pro- 
longée ,  en  urée  normale  et  en  mésoxalate  bibarytique  (280). 

AUoxane  bistrontiqne  (alloxanate  de  strontiane).  —  C''(H2S/2) 
N20^  +  4  aq.  —  L'eau  de  strontiane  ou  un  mélange  de  chlorure 
de  strontium  et  d'ammoniaque  occasionne  dans  l'A.  normal  un 
précipité  de  A.  bistrontiqne.  Ce  sel  forme  de  petits  cristaux  aci- 
culaires,  transparents,  et  contenant  4  éq.  =  22,5  p.  c.  d'eau  de 
cristallisation  qu'ils  perdent  à  120°. 

AUoxane  bicalciquc  (alloxanate  de  chaux).  —  Précipité  géla- 
tineux qui  devient  cristallin  par  le  repos  ;  il  est  très  soluble  dans 
l'acide  acétique. 

AUoxane  biargcntiquc  (alloxanate  d'argent).  — C^(H2A«/2jN-0'. 

—  L'A.  ne  trouble  pas  une  dissolution  de  nitrate  d'argent  ;  mais 
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si  l'on  y  ajoute  (le  l'ammoniaque,  il  se  produit  un  précipité  blanc 
(jui  se  colore  en  jaune  par  l'ébullition.  Séché  à  100°,  il  présente 
la  composition  indiquée  (  Wœhler  et  Liebig  ), 

Genre  Uramile  R-^N^O^ 

336.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  tliionurafe  normal 
élimine  les  éléments  de  l'acide  sulfurique  et  .se  convertit  en  ura- 
mile normal  : 

Uramile  «or/na^  (uramile,  murexane,  acide  purpuriijue?).  — 
C^H^N^O''.  ■ —  On  obtient  cette  amide  en  faisant  bouillir  quehiues 
minutes  le  thionurate  normal  ou  biammoniacal  avec  de  l'acide 
sulfurique  ou  liydrochlorique.  Les  dissolutions ,  lors  même 
qu'elles  ne  sont  que  peu  concentrées ,  se  prennent  alors  en  une 
bouillie  très  blanche  composée  d'aiguilles  très  fines.  Le  magma 
est  aisé  à  laver,  et  diminue  beaucoup  de  volume  par  la  dessicca- 
tion. L'U.  normal  cristallise  en  longues  aiguilles,  dures,  bril- 
lantes ,  réunies  comme  les  barbes  d'une  plume.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau  froide,  et  un  peu  soluble  dans  l'eau  b(»uillante,  dont 
il  se  sépare  par  le  refroidissement.  Exposé  dans  une  atmosphère 
contenant  des  traces  d'ammoniaque ,  il  prend  une  teinte  rose. 

Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque;  les  acides  l'en  précipitent 
sans  altération.  Il  est  décomposé  par  l'ébullition  avec  l'ammo- 
niaque ;  la  liqueur  devient  d'abord  jaunâtre ,  se  colore  peu  à  peu 
en  pourpre  foncé,  et  donne  des  aiguilles  vertes  de  murexide 
normale. 

L'acide  nitrique  le  décompose  avec  effervescence;  la  liqueur 
évaporée  et  saturée  par  l'ammoniaque  devient  pourpre  comme  la 
solution  de  l'acide  urique  dans  l'acide  nitrique. 

Dans  ces  circonstances,  par  l'action  simultanée  de  l'ammo- 
niaciue  et  de  l'oxygène,  il  se  produit  du  murexide  normal  et  de 
l'eau  ;  en  effet  : 

Cette  réaction  s'accomplit  aussi  .sous  l'influence  de  certains 
oxydes  très  rédurtibles,  tels  (|U(!  ceux  de  nuTcurc  et  d'argent. 
L'IL  normal,  mélangé  avec  d«î  l'ammoniaque,  et  bouilli  avec 
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un  de  ces  oxydes ,  se  convertit  en  murexide  normal ,  en  rédui- 
sant l'oxyde  à  l'état  métallique. 

L'U.  norm.  peut  d'ailleurs  se  convertir  en  murexide  sans  le 
concours  de  l'ammoniaque  ;  il  suffit  de  le  mettre  dans  l'eau 
bouillante  et  d'y  ajouter  de  petites  quantités  d'oxyde  d'argent 
ou  de  mercure.  En  même  temps  que  ces  oxydes  sont  réduits ,  la 
liqueur  prend  une  teinte  pourpre  foncé ,  et  donne,  filtrée  à  chaud, 
des  cristaux  de  murexide  très  purs  ;  il  ne  se  dégage  aucun  gaz 
pendant  l'opération.  Il  suffit  du  plus  petit  excès  d'oxyde  pour 
faire  disparaître  la  coloration  rouge  ;  alors  la  liqueur  renferme 
de  l'alloxane  ammoniacal  (Wœhler  et  Liebig).  Lorsqu'on  n'em- 
ploie pas  d'ammoniaque,  la  formation  de  la  murexide  est  évi- 
demment accompagnée  de  celle  de  l'alloxane ,  car  : 

2(C4I15N303)  +  02  =  C^H<N<02  -1-  C^H^N^QS  _|_  n2o. 

Les  acides  et  les  alcalis  bouillants  convertissent  l'U.  normal 
en  dialurate  (l)  et  ammoniaque  : 

C4H5N303    +    H20   =:   Cm''.\204   -|-   Ml^, 

L'U.  normal  est  donc  l'amide  de  l'acide  dialurique. 
L'acide  nitrique  concentré  convertit  l'U.  normal  en  alloxane 
normale  et  ammoniaque  ,  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses: 

Cni-^N^OS  +  2NII03  =  C<II^.\205  4-  KH3  J-  o^Io2. 

Lorsqu'on  dissout  la  murexide  normale  dans  la  potasse  caus- 
tique en  cliaufîant  le  mélange  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue 
ait  disparu ,  et  qu'on  ajoute  ensuite  un  excès  d'acide  sulfurique 
étendu  ,  il  se  précipite  une  poudre  très  légère,  d'un  éclat  soyeux, 
et  qui  rougit  lorsqu'on  l'expose  aux  vapeurs  ammoniacales. 
MM.  J^iebig  et  Wœliler  appellent  ce  corps  mureœnve  (  acide  pur- 
purique  de  Proutj ,  mais  il  est  aisé  de  voir  à  la  description  qu'ils 
en  doiHif'ut  (pie  ce  n'est  que  de  l'U.  normal  (2).  En  effet,  au  con- 

(1)  Suivant  M.  Liol)ig,  on  acide  uraniiliquc. 

(2)  jM.M.  Liebig  et  W'œiilei'  aniimenl  que  ces  deux  corps  sont  distincts. 
Les  analyses  de  l'urami'e  et  de  la  niiirexanc  s'accoident  parfaitement 
dans  le  caibone  cl  i'liy(lro:;ène  ;  il  n'y  a  en  de  dillerence  (3  p.  c.  )  que 
dans  l'azote;  niais  il  est  k  remarquer  (|ne  cet  éli'menl  avait  été  dosé  par 
MM.  )Vœider  et  Liehii;  d'apiès  le  procédé  qualilicatif,  qni ,  comme  on 
sait,  est  fort  peu  rigoujeux. 


QUATRIÈME   FAMILLE.  523 

tact  de  l'air  et  de  l'ammoniaque ,  il  se  convertit,  comme  ce  der- 
nier, en  murexide  normale. 

Genre  Thtonnrate  R-'N^SO^ 

337.  Lorsqu'on  soumet  à  l'ébullition  un  mélange  d'alloxane 
normal  C^H^N^O^  et  d'acide  sulfureux  SO^  saturé  de  gaz  ammoniac 
NH^,  la  liqueur  donne  par  l'ébullition  des  cristaux  de  thionurate 
biammoniacal  (162).  Les  thionurates  se  décomposent  sous  l'in- 
fluence des  acides  concentrés  en  donnant  de  l'uramile  normal. 

Thionurate  vormnl  (acide  thionurique).  —  C'H'N^SO'.  —  Ce 
corps  est  aisé  à  obtenir  par  la  décomposition  du  thionurate  bi- 
plombique  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  par  une  douce  éva- 
poration,  il  se  dépose  en  une  masse  blanche  cristalline  composée 
de  très  fines  aiguilles.  Il  ne  s'altère  pas  à  l'air  ;  sa  solution  rougit 
les  couleurs  végétales  et  présente  une  saveur  fort  acide  ;  elle  ne 
précipite  pas  les  sels  de  plomb  et  de  baryte  acidulés  (  Wœhler  et 
Liebig). 

A  la  température  de  l'ébullition  ,  sa  solution  se  trouble  et  se 
prend  en  une  masse  soyeuse  d'uramile  normal ,  tandis  que  de 
l'acide  sulfurique  est  mis  en  liberté  : 

urnmilo.  ac.  sulfui". 

C'Il'.N^SO'  =  CliWW     +     SlPO'. 

T/iioniirnle  biamwanuica} .  —  C^H'N^S0^2^'H'  -|-  ^H-  —  ^^^ 
mélange  d'alloxane  normal  et  d'acide  sulfureux  étant  saturé  par 
de  l'anmioniacpic  et  maintenu  quelques  instants  à  l'ébullition  , 
donne,  en  se  refroidissant,  une  quantité  considérable  de  feuil- 
lets brillants  de  thionurate  biammoniacal.  On  obtient  le  même 
sel  en  saturant  à  froid  le  T.  normal  par  de  l'ammoniaque.  Il 
cristalliser  en  ])ailleltes  nacrées,  très  brillantes,  (pii  perdent,  à 
100",  I  (''(|.  d'eau  dv.  cristallisation;  il  est  très  solnhUr  dans  l'eau 
chaude  ,  et  peu  solnble  dans  l'eau  froide. 

Lors(|u'()n  clianfle  une  dissulntion  de  ce  sel  avec  \\\\  M-'n\c  mi- 
néral ,  il  subit  la  même  di'eonqiosilidii  (pie  le  T.  normal.  Mélangé 
av(!c  du  nilrale  d'argent ,  il  dijpose,  au  bout  d(.'  (juel(iue  temps, 
de  l'argent  nn'taliifpie  «pii  offre  un  as|)ect  mii'oitanl  (Wcehler  et 
Liebig). 

('ne  dissolution  chaude  de  T.  i)iannnoniaeiil  donne  avec  lo 
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deutosulfate  de  cuivre  un  précipité  d'un  brun  clair,  tirant  sur  le 
jîuuie,  et  qui  est  évidemment  du  protoxyde  de  cuivre. 

Tliionurate  ammoniacal  (sel  acide),  —  C^H'N^SO^NH^.  —  En 
évaporant  le  sel  précédent  au  bain-marie ,  avec  une  quantité 
d'acide  sulfurique  moindre  qu'il  n'en  faudrait  pour  neutraliser 
toute  l'ammoniaque ,  on  obtient  des  aiguilles  très  fines  et 
blanches  de  T.  ammoniacal.  Une  dissolution  de  ce  sel  se  décom- 
pose (1)  par  l'ébullition  en  sulfate  d'ammoniaque  et  en  dialurate 
normal  (  Wœhler  et  Liebig)  : 

suif,  d'ammon.       dialur.  normal. 
C^^F]V3SO^xNIl3  +  IPO  =    SI120^2WI3    4-       CWN20* 

Thionuraie  hicalcique.  —  C^(H''Ca2)N3S0\  —  On  l'obtient 
sous  la  forme  de  prismes  raccourcis ,  fins  et  satinés ,  en  mélan- 
geant à  chaud  des  dissolutions  de  nitrate  de  chaux  et  de  T.  bi- 
ammoniacal  (Wœhler  et  Liebig). 

Thionurate  biplombiqite.  —  C^(H^P//2)N^S0'.  —  Si  l'on  mêle 
une  dissolution  d'acétate  de  plomb  avec  une  dissolution  bouil- 
lante de  T.  biammoniacal ,  il  se  forme  un  précipité  gélatineux 
(pu  se  change  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles  blanches 
ou  roses  groupées  concentriquement.  Quand  on  les  soumet  à  la  ' 
distillation  sèche  ,  elles  donnent  de  l'urée  normale  et  un  autre 
corps  qui  cristallise  en  grosses  lames  (  Wœhler  et  Liebig). 

Genre  Murcxide  R-''N^O». 

338.  Produit  de  l'ammoniaque  sur  l'alloxane  normale  : 
CWI\205  -f  2NH3  —  G''ll^x\^02  +  31120. 

Mnrexide  normale  (purpurate  d'ammoniaque).  —  C^H^N^02, 
—  Ce  corps  (2) ,  découvert  par  Front ,  peut  s'obtenir  de  différentes 

(1)  ?.l.  Liebig  dit  que  le  sel  se  décompose  eu  ammoniaque  et  en  acide 
uramilique,  que  je  suppose  être  identique  avec  l'acide  dialuriquc. 

(2)  La  formule  par  laquelle  je  représente  provisoirement  la  murexide 
exige  3/i,2  carbone  et  2,85  bydrog.  MVl.  Liebig  et  Wœhler  y  ont  trouvé 
carb.  Z!x,lx  —  33,9—  o/i,ù  —  3A,1  —  33,5  (anc.  poids  atom.)  ;  bydrog. 
3,1  —  3,0  —  3,1  —  3,0  —  2,8.  Ces  analyses  s'accordent  donc  avec  ma 
formule.  Alais  elle  exige  un  i)eu  plus  d'a/.ole  que  ces  cliimistes  n'y  en  ont 
trouvé;  toutefois,  comme  leurs  analyses  ont  été  faites  d'après  le  pro- 
cédé qualitatif,  qui  n'est  pas  bien  rigoureux,  il  est  ù  supposer  que  celte 
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manières.  M.  Fritzsche  le  prépare  en  ajoutant  goutte  à  goutte,  à 
une  dissolution  d'alloxane  normale,  maintenue  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  l'ébuUition ,  une  solution  de  carbonate  d'ammo- 
niaque ;  il  se  manifeste  alors  une  vive  effervescence  d'acide  car- 
bonique; chaque  goutte  de  sel  ammoniacal  détermine  une 
coloration  pourpre  jusqu'à  ce  qu'enfin  le  liquide  se  trouble ,  en 
déposant  des  cristaux  rouge  brun  de  M.  normale.  On  continue 
l'addition  du  carbonate  d'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
présente  une  légère  odeur  d'ammoniaque.  Puis  on  attend  que 
le  précipité  se  soit  déposé  ;  on  décante  l'eau-mère ,  et  on  lave 
le  précipité  avec  de  l'eau ,  jusqu'à  ce  que  les  liquides  de  lavage 
présentent  une  couleur  pourpre  intense. 

En  place  de  l'alloxane  pur,  on  peut  employer  la  dissolution 
de  l'acide  urique  dans  l'acide  nitrique  concentré  (Liebig  et 
Wœbler). 

La  M  normale  se  produit  aussi  par  l'action  simultanée  de 
l'ammoniaque  et  des  agents  oxygénants  sur  l'uramile  normal 
(336). 

Elle  se  forme  encore  dans  une  foule  de  cas ,  toutes  les  fois 
qu'on  traite  par  l'ammoniaque  les  produits  de  l'action  de  l'acide  ■ 
nitrique  sur  l'acide  urique. 

La  M.  normale  cristallise  en  prismes  à  4  pans  raccourcis,  d'un 
vert  doré  magnifique,  comme  des  ailes  de  scarabée;  placés  entre 
l'œil  et  la  lumière,  ils  paraissent  d'un  rouge  grenat;  ils  donnent 
une  poudre  rouge  qui  prend  sous  le  polissoir  une  couleur  verte , 
d'un  éclat  métallique. 

Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  se  dissout  plus 
aisément  dans  l'eau  cliaude  ;  elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et 
l'éther.  Elle  se  dissout  dans  la  potasse  caustique  en  prenant  une 
magnifique  couleur  bleue.  Desséchée  à  l'aide  de  la  chaleur,  elle 
jjerd  de  3  à  4  p.  c.  d'eau  (  Wa'hler  et  Liebig). 

diiréicnce  lient  à  une  riroiir  d'analyse.  Ajoiiloiis  aussi  que  M,  Fiil/sc.lio 
a  exactement  trouvé  le  eaihoiie  et  l'Iiydio^ène  (jui  eoricspimdent  à  ma 
formule;  mais  son  azote  est  de  2  p.  c.  plus  laihle  (|ue  dans  les  résidtals 
de  MM.  Wœhlcr  et  Liebig. 

Ces  chimistes  représentent  la  miiiexide  par  (:'2i|'2.\io(,k^  M,  i.vjizsrlic 
rcxprimc  au  contraire  par  (."i||'«.\<^0".  M.rf.jimtde  est  bien  mieux  eu 
harmonie  avec  les  réactions,  et  se  recomuiincîe  par  sa  s'mjjlicité  ;  il  est 
nécessaire,  toutefois  ,  de  lu  vérilier  par  de  nouvelles  analyses. 
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Une  dissolution  de  M.  normale  dans  de  l'eau  à  36"  donne  avec 
le  nitrate  d'argent  un  précipité  rouge,  qui  devient  vert  par  la 
dessiccation,  et  prend  sous  le  polissoir  un  reflet  métallique. 
L'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'argent  la  précipitent  égale- 
ment (i)  (Fritzsclie). 

Une  dissolution  bouillante  de  M.  traitée  par  l'acide  sulfurique 
ou  liydrochlorique ,  dépose  des  paillettes  nacrées ,  que  Proust  a 
appelées  acide  jjurpurique ;  MM.  Wd'hler  et  Liebig  les  nomment 
murexane  (voir  plus  haut,  p.  522).  D'ailleurs  cette  substance 
n'est  pas  le  seul  produit  de  Irf  décomposition  de  la  M.  normale. 
On  trouve  combiné  avec  l'acide,  par  Icfjuel  on  l'a  traitée,  un 
second  produit ,  l'ammoniaque  ;  ensuite,  si,  après  avoir  décom- 
posé la  M.  par  l'acide  sulfurique  étendu ,  on  sépare  l'uramile 
norm.  à  l'aide  du  filtre,  il  reste  une  liqueur  incolore  qui  se 
comporte  comme  un  mélange  d'alloxane  et  d'alloxantine. 

Il  est  nécessaire  de  soumettre  à  une  nouvelle  révision  la  for- 
mule de  la  M.  normale. 

Genre  Allantoïne  R-WOl 

339.  Sous  l'influence  du  peroxyde  puce  de  plomb ,  l'acide  uri- 
cjue  (5*  famille) ,  dissous  dans  l'eau ,  dégage  de  l'acide  carbonique 
et  se  convertit  en  allantoïne  normale  (l6l  j. 

Allantoïne  normale  (acide  allantoïque  ou  amniotique).  — 
C^HcN^O^  —  Ce  corps ,  découvert  par  Vauquelin  et  Buniva  dans 
les  eaux  de  l'amnios  de  la  vache,  a  été  obtenu  artificiellement 
par  MM.  Liebig  et  Wœhler.  Ces  chimistes  le  préparent  en  délayant 
l'acide  urique  dans  Teau,  de  manière  à  former  une  bouillie 
claire,  chauffant  jus(iu'a  l'ébullition,  et  ajoutant  peu  à  peu  dii 
peroxyde  puce  de  plomb  en  poudre  fine.  La  réaction  s'établit 
aussitôt ,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  avec  effervescence ,  la 
masse  s'épaissit  beaucoup  s'il  n'y  a  pas  assez  d'eau ,  et  la  couleur 
du  peroxyde  disparait.  On  continue  d'ajouter  ce  dernier,  avec  la 
piwaution  de  toujours  chauffer  et  de  renouveler  fréquemment 

(1)  Si  Ton  prend  jiour  ba.sc  les  ;innly.ses  de  ce  chimiste,  il  faudrait 
doubler  la  formule  que  U(tus  avons  adoptée  pour  la  M.  normale  ,  et  alors 
les  combinaisons  métalliques  deviendraient  C8(H7A5')N80<  et  C^{\VBa) 
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l'eau,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  conserve  une  légère  teinte  cho- 
colat. On  filtre  alors  à  chaud.  La  liqueur  filtrée  est  incolore  et 
dépose  par  le  refroidissement  une  grande  quantité  de  cristaux 
durs  et  brillants  d'A.  normale.  L'eau-mère  donne  par  l'évapora- 
tion  une  nouvelle  quantité  de  cristaux.  Evaporées  au  bain-marie  à 
consistance  de  sirop ,  les  dernières  liqueurs  déposent  des  cristaux 
d'urée.  La  masse  blanche  en  laquelle  le  peroxyde  s'est  trans- 
formé se  compose  d'oxalate  de  plomb  (Liebig  et  Wœhler).  Nous 
avons  déjà  exposé  ailleurs  (iGl)  comment  nous  concevons  cette 
réaction. 

S'agit-il  d'extraire  l'A.  normal  des  eaux  amniotiques ,  on  les 
réduit  par  l'évaporation  jusqu'au  quart  de  leur  volume  primitif, 
et  l'on  traite  par  le  charbon  animal  les  cristaux  qui  s'y  déposent 
par  le  refroidissement. 

L'A.  normale  forme  des  prismes  brillants,  incolores,  et  d'un 
aspect  vitreux.  Elle  est  insipide  et  sans  action  sur  les  couleurs 
végétales.  Elle  se  dissout  dans  1(50  parties  d'eau  froide;  l'eau 
bouillante  la  dissout  bien  mieux. 

Bouillie  avec  de  l'eau  de  baryte .  elle  dégage  de  l'ammoniaque 
et  précipite  de  l'oxalate  bibarytique  : 

G^H'i^-sos  -f  Zi(BaII)0  -f-  11^0  =^  2C2j3a20<  -}-  /iNiP. 

Chauffée  légèrement  avec  de  l'acide  nitrique  ou  hydrochlo- 
rique ,  elle  se  dédouble  en  urée  et  en  allanturate  normal.  Chauf- 
fée en  dissolution  aqueuse  à  140°,  elle  se  convertit  en  acide  car- 
boniciue,  ammoniaque  et  allanturate  normal  (287). 

L'acide  sulfurique  la  décompose  a  chaud  en  acide  carbonique, 
oxyde  de  carbone  et  ammoniaque ,  qui  reste  combinée  avec  l'acide 
sulfurique  : 

G<I16.N''0^  -I-  311^0  -f-  2Sir-^0^  =  2C02  -1-  '2C0  -f  2[SlPOS2iNll3]. 

Quand  on  cliaude  li-op  fort ,  li;  mélange  noircit. 

Allanloïne  argenlique  falhinloat(î  d'argent). — C^(H^V7)i\^0^. — 
Lorsqu'on  nièie  une  solution  Ijouillanle  d'A.  normal  avec  du 
nitrate  d'argent,  et  qu'on  y  ajoute  goutte  a  goutte;  de  l'annno- 
niaque,  il  se  forme  un  précipité  blanc  (|ui  olln;  la  composition 
indicpiée  (W(i'hl(T  et  Liebig). 
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Genre  Cacodyîe  R+^As^. 

340.  Plusieurs  espèces  du  g.  arsine  (26 1  ),  et  notamment l'arsine 
hydrochlorique ,  sont  attaquées  par  les  métaux  capables  de  décom- 
poser l'eau ,  tels  que  le  fer,  le  zinc  et  l'étain ,  en  donnant  un  corps 
composé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'arsenic ,  que  M.  Bunsen 
considère  comme  le  radical  des  combinaisons  arsenicales  obte- 
nues par  l'acétate  potassique  et  l'acide  arsénieux  (2'  fam.  g. 
arsine,  cacoplatyle,  alcargène;  4''fam.,  g.  alcarsine). 

Ce  corps  a  une  grande  tendance  à  se  convertir  en  espèces  déri- 
vées des  g.  alcarsine  et  alcargène. 

Cacodijle  normal.  —  C^H'-As-.  —  L'amalgame  d'étain  solide  ou 
le  zinc  en  lames  minces,  étant  mis  en  contact  avec  de  l'arsine 
hydrochlorique  sec,  on  observe  vers  90  ou  100"  une  décomposi- 
tion complète  sans  le  moindre  développement  de  gaz  ;  la  disso- 
lution reste  d'abord  limpide,  et  ne  se  trouble  qu'à  la  longue, 
par  suite  de  la  dissolution  d'une  certaine  quantité  de  métal.  A 
la  fin  le  liquide  se  solidifie  par  le  refroidissement;  en  traitant 
alors  par  l'eau,  on  dissout  le  chlorure  de  zinc  sans  toucher  au 
cacodyîe  liquide,  qu'on  peut  ainsi  séparer  : 

2[C2H5As,HCn  +  Zn2  =  2ZnCi  -f  C^H'2Ai2. 

Quelque  prompte  que  soit  cette  réaction ,  la  préparation  du 
C.  normal  à  l'état  de  pureté  est  une  opération  aussi  délicate  que 
difficile ,  à  cause  de  l'inflammabilité  spontanée  de  ce  corps. 
M.  Bunsen  a  construit  à  cet  effet  un  petit  appareil  fort  ingénieux 
dont  il  donne  la  description  dans  son  mémoire  (l). 

L'arsine  hydrobromique  se  comporte  d'une  manière  semblable  ; 
mais  elle  exige ,  pour  être  attaquée ,  une  température  plus  élevée. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'alcarsine  sulfurée  dans  une  cloche 
courbe  sur  le  mercure  à  200  ou  300",  le  métal  se  couvre  d'une 
couche  de  sulfure,  et  il  se  produit  aussi  du  G.  normal. 

Ce  corps  constitue  un  liquide  transparent ,  incolore ,  visqueux, 
et  qui  fume  à  l'air  conmie  l'alcarsine  normale;  il  en  possède 
l'odeur,  et  présente  à  un  plus  haut  degré  encore  la  propriété  de 
s'enflammer  spontanément.  Lorsqu'on  y  fait  arriver  de  l'air  bulle  à 

(1)  Aiinol.  de  chim.  et  depJiys.  ,  .'}'  série,  t.  VI,  p.  20S. 
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bulle,  il  forme  des  nuages  et  fixe  de  l'oxygène  en  se  changeant 
en  alcarsine  normale ,  et  finalement  en  alcargène  normal. 

Son  point  d'ébuUition  est  vers  170';  la  densité  de  sa  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  7, 1  =:  2  vol.  Il  se  solidifie  à  —  6°,  en  cristal- 
lisant en  prismes  à  base  carrée. 

Il  brûle  dans  l'oxygène  avec  une  flamme  d'un  bleu  pâle,  en 
donnant  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  arsénieux; 
si  l'accès  de  l'air  n'est  pas  suffisant ,  il  se  dépose  un  corps  rouge 
particulier  (l),  ainsi  que  de  l'arsenic  métallique.  II.  brûle  aussi 
dans  le  chlore  gazeux,  en  déposant  du  charbon. 

L'acide  sulfurique  fumant  le  dissout  sans  noircir  ;  il  se  dégage 
déjà  à  froid  une  grande  quantité  d'acide  sulfureux,  et,  à  la  dis- 
tillation, il  passe  une  matière  d'une  odeur  éthérée  agréable  (2). 

Dissous  dans  l'acide  nitrique,  puis  traité  par  le  nitrate  d'ar- 
gent ,  il  donne  un  précipité  cristallin  d'alcarsine  nitro  argen- 
tique  ;  avec  le  bichlorure  de  mercure ,  il  produit  du  protochlorure 
de  mercure  et  de  l'alcarsine  chloromercurique. 

Le  soufre  s'y  dissout  en  produisant  de  l'alcarsine  sulfurée;  un 
excès  de  soufre  donne  de  l'alcargène  sulfuré.  Une  dissolution  d(î 
chlore  en  est  immédiatement  décolorée ,  en  produisant  de  l'ur- 
sine  hydrochlorique. 

Distillé  avec  du  chlorure  de  zinc,  le  C.  normal  se  décompose 
en  plusieurs  produits  variables  et  qui  n'ont  pas  encore  été  exa- 
minés. 

Chauffé  à  400  ou  500°,  il  se  décompose  complètement  en 
arsenic  métalli(iue  et  en  un  mélange  gazeux  composé  de  2  vol. 
de  formène  normal  (  197] ,  et  de  1  vol.  d'éthérène  normal  (225), 
sans  le  moindre  dépôt  de  charbon  : 

C<II'2As2  =  2CFH  -f  C2H<  +  AA 

(1)  M.  liunscn  l'appelle  tTy/r(/r5Ùie.  Celte  .substance  ne  s'obtient  pas 
toujours  à  voloiiU';  ni  en  gianclf  (HianlilO.  lilie  se  produit  aussi  quand 
on  liaito  le  C.  normal  par  de  l'acide  liydnicldorifiuc  cl  lU'  l'élain  nnMal- 
li((ii<' ,  ou  |)ar  de  l'acidr  pliosplioii(|ut',  [)ar  du  prntocliloruro  d'(?lain  ,  etc.  ; 
crilin  on  l'ohlii-iil  (•galcnuMil  en  lai.sant  passn-  des  vapeurs  do  C.  normal 
ou  d'alcarsine  normale  à  Iravt-rs  dis  tubes  l('^;i'remfMl  cliaulles.  Elle  est 
rou^îo  foncé  ,  sans  indice  de,  crislallisaliiin ,  iiis(»lul)le  dans  l'eau  et  l'al- 
cool. Ij'aut<;nr  lui  assigne  provisoiremenl  la  coniposili<»n  (.'il''-A.'i''()',  poor 
laquelle  on  n'a  d'ailleurs  aucune  garantie. 

(2)  Cette  substance  paraît  ^tre  do  rinjile  de  vin  pi'sanle  (page  /(fil). 

M 
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Le  C.  normal  peut ,  à  juste  titre,  être  considéré  comme  un  ra- 
dical composé ,  capable  de  s'unir,  comme  les  métaux ,  à  l'oxy- 
gène et  à  d'autres  qui  entretiennent  la  combustion.  Voici  com- 
ment M.  Bunsen  range  les  composés  qui  y  donnent  naissance  : 

CHii^As^  =  Cd  radical  cacodyle. 

CdO  oxydf'  de  cacod.  (alcarsine  luirmale). 

C(/0^  acide  cacodylique  siipposi?  anhydre  (alcarg.  norm.). 

CdS  sulfure  de  cacod.  (alcarsine  sulfurée). 

CdS*  sidlide  de  cacod.  (alcargv-ne  sulfuré). 

CoC/2  cldorure  de  cacod,  (arsine  ludrochl.). 

GdBr-  bromure  de  cacod.  (arsine  liydrobrom.). 

Cette  théorie  est  séduisante,  mais  elle  a  cela  de  contraire 
qu'elle  dénature  certains  faits  de  l'expérience;  elle  applique  ,  par 
exemple,  à  l'acide  cacodylique  une  composition  G^H'^As^O*  = 
C*H'2A6-20^H^O  qu'il  ne  saurait  avoir  (voy.  p.  397);  l'expérience 
indique  pour  ce  corps ,  à  l'état  libre,  la  composition  C''H'2As20*  =: 
C^H^As02,  comme  nous  l'adoptons  ;  d'après  la  théorie  électro- 
chimique  ,  cela  ferait  pour  l'acide  anhydre  C^H'^As^O'^,  où  il  n'y 
aurait  donc  plus  de  radical  cacodyle.  Ensuite ,  certaines  combi- 
naisons directes  de  l'acide  cacodylique  avec  les  acides  hydrochlo- 
rique  et  hydrobromique  ( superchlorides  basiques  de  M.  Bunsen) 
contrarient  manifestement  cette  théorie  (i),  et  forceraient  d'a- 
dopter pour  ces  composés  un  mode  de  constitution  qui  n'a  aucune 
analogie  en  chimie  organique  (page  399). 

Genre  Alcarsine  R+^As^O. 
34 1 .  L'espèce  normale  de  ce  g.  se  produit  par  la  distillation  sèche 

(1)  Le  C.  normal  ressemble  au  stilbène  norinal  de  M.  Laurent  ilx°  L), 
sous  bien  des  rapports.  Issu  d'un  corps  de  la  2'  famille,  par  la  décompo- 
sition de  plusieurs  molécules,  le  C.  se  trouve  placé  dans  une  famille 
supérieure  à  la  2';  mais,  par  des  réactions  éneigiqiios ,  il  se  dédouble 
de  nouveau  en  rentrant  dans  la  famille  d'où  il  lire  son  oris^iine  ;  en  ellel , 
l'alcargène  n.  et  l'élliérône  ii.  appartiennent  à  celte  dernière  famille. 

Le  slilbène  n.  résulte  de  la  décomposition  de  plusieurs  molécules  d'un 
corps  de  la  7'' famille  ,  et  vient  se  placer  dans  la  l/i*.  Sous  l'influence 
des  agents  oxygénants,  il  rentre  dans  la  7'' en  produisant  du  benzoate 
n.  et  du  benzoïlol  n.  M.  Laurent  pourrait  donc  le  considérer  comme  le 
radical  benzoïque  ,  avec  autant  de  raison  que  Ai.  Bunsen  considère  le 
cacodyle  comme  le  radical  de  ses  combinaisons  arsenicales.  (  Voyez,  sur 
ces  sortes  de  complications,  page  200.) 
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d'un  mélange  d'acétate  potassique  et  d'acide  arsénieux  As^O^  ;  la 
réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'acide  carbonique , 
et  le  résidu  se  compose  de  carbonate  de  potasse  : 

6C2(H3K)02  +  As203  =  C<H'2A520  4-  2C02  +  2C02,K20. 

Telle  serait  la  réaction  dans  toute  sa  simplicité;  mais  comme  il 
est  presque  impossible  de  rendre  le  mélange  assez  intime  pour 
éviter  que  l'acétate  potassique  se  décompose  seul ,  on  recueille 
toujours,  outre  les  produits  précédents,  de  l'acétone  normal 
G^H^O ,  du  formène  normal  CH^,  de  l'acétate  normal  C2H^02,  et 
même  de  l'arsenic  métallique,  provenant  de  la  réduction  d'une 
partie  de  l'acide  arsénieux  par  du  charbon  mis  en  liberté. 

Les  espèces  de  ce  g.  attirent  promptement  l'oxygène  et  se  con- 
vertissent en  espèces  du  g.  alcargène  (263).  Sous  l'influence  de 
l'acide  hydrochlorique  ou  hydrobromique  ,  elles  donnent  des 
espèces  du  g.  arsine  ('26 1). 

Alcarsine  normale  (  liqueur  de  Cadet,  oxyde  de  cacodyle).  — 
CîH'2A520.  — Pour  préparer  ce  corps  intéressant,  M.  Bunsen 
prescrit  d'opérer  de  la  manière  suivante  :  on  place  dans  une  cor- 
nue un  mélange  de  parties  égales  d'acétate  potassique  sec  et 
d'acide  arsénieux,  et  l'on  y  adapte  un  récipient  nmiii  d'un  long 
tube  qui  permette  d'éconduire  les  gaz  dans  la  cheminée  du  labo- 
ratoire. On  dispose  la  cornue  dans  un  bain  de  sable,  et  on  la 
chauffe  peu  à  peu ,  de  manière  à  l'aire  rougir  le  fond.  On  trouve 
alors  trois  couches  dans  le  récipient  :  la  couche  inférieure  con- 
siste en  arsenic ,  dans  lequel  se  trouve  un  liquide  brun  et  oléagi- 
neux d'alcarsine  impure.  La  couche  supérieure  est  un  mélange 
d'eau,  d'acétone  et  d'acide  acétique.  lOu  p.  d'acétate  potassique 
<t  100  p.  d'acide  arsénieux  donnent,  si  l'on  a  soin  de  refroidir 
convenablement  le  récipient,  30  p.  d'alcarsine  impure. 

Comme  celle-ci  est  très  inflammable,  on  la  décante  au  moyen 
d'un  siphon  dont  la  longue;  l)ranche  aboutit  au-dessous  de  la  sur- 
face de  l'eau  plac('t;  dans  un  flacon.  Après  l'avoir  lavée  ii  l'eau 
bouilli»;,  on  la  distille  sur  de  l'hydrate  de  potasse  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  Cette  opération  est  très  pénible  et  nécessite  des 
soins  tout  particuliers  (l). 

(l)  Voyez  le  Mi^moiic  de  M.  Hiinsfii ,  Annal,  de  chim.  et  de  phys., 
3*  série,  t.  IV,  p.  17ù. 
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L'A.  normale  est  un  liquide  parfaitement  incolore,  doué  d'un 
pouvoir  réfringent  considérable.  Sa  densité  à  +  15»  est  d'environ 
1 ,462  ;  à  l'état  de  vapeur,  elle  a  été  trouvée  égale  à  7,55  =  2  vol. 
Son  odeur  est  désagréable  et  rappelle  celle  de  l'hydrogène  arsé- 
niqué;  elle  est  nauséabonde  et  provoque  le  larmoiement.  Appli- 
quée sur  la  peau,  l'A.  normale  y  détermine  de  fortes  déman- 
geaisons; prise  intérieurement,  elle  agit  comme  un  poison  très 
énergique. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  et  se  dissout  en  toutes  pro- 
portions dans  l'éther  et  dans  l'alcool.  Elle  bout  à  150°,  et  distille 
sans  altération  dans  une  atmosphère  exempte  d'oxygène.  Elle 
supporte  une  température  de  195°  sans  se  décomposer  ;  mais  elle 
s'altère  par  une  plus  forte  chaleur  en  mettant  de  l'arsenic  en 
liberté.  Refroidie  à  —  23",  elle  cristallise  en  paillettes  soyeuses. 

Elle  se  distingue  par  l'avidité  avec  laquelle  elle  attire  l'oxy- 
gène ;  en  effet ,  elle  s'enflamme  spontanément  quand  l'air  ou 
l'oxygène  y  ont  un  libre  accès,  et  alors  elle  brûle  avec  une 
flannue  pâle  en  répandant  des  nuages  épais.  Si  l'on  fait  arriver 
l'oxygène  lentement,  de  manière  à  éviter  l'inflammation ,  elle  se 
convertit  en  cristaux  d'alcargène  normal  (2'  famille). 

CH1'2As20  -f  03  =  2Cni^AsO\ 

Le  bioxyde  de  mercure  est  surtout  propre  à  opérer  cette  oxy- 
dation; au  contact  de  cet  oxyde ,  l'A.  normale  entre  en  ébulli- 
tion ,  et  se  convertit  en  alcargène  en  même  temps  que  du  mer- 
cure métallique  se  sépare. 

Des  fragments  de  potassium  projetés  dans  l'A.  normale  y  per- 
dent bientôt  leur  éclat  métallique  ;  plus  tard  il  se  dégage  du  gaz , 
et  le  tout  se  prend  en  une  bouillie  épaisse  (composée  probable- 
ment de  C<(H"K)As-0)  ;  quand  on  la  chauffe  avec  le  potassium, 
la  décomposition  est  violente  et  accompagnée  de  lumière. 

Elle  se  dissout  dans  la  potasse  caustique  en  la  colorant  en 
brun.  Elle  s'enflamme  dans  le  chlore  et  le  brome  gazeux. 

L'A.  normale  se  comporte  avec  les  acides  comme  un  véritable 
alcaloïde ,  en  s'y  unissant  directement  :  c'est  un  alcaloïde  dans 
lequeU'arsoiiic  remplace  l'azote.  M.  Bunsen,  en  rendant  compte 
de  ces  combinaisons,  a  été  préoccupé  d'idées  lhéori(iues  qui  ne 
lui  ont  pas  permis  de  saisir  les  faits  dans  toute  leur  netteté  ;  il  est 
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impossible  de  voir  des  analogies  plus  grandes  que  celles  qui 
existent  entre  l'alcarsine  et  les  alcaloïdes  végétaux ,  tels  que  la 
quinine,  la  strychnine  ou  la  morphine  (68)  ;  mêmes  combinaisons 
salines  de  part  et  d'autre ,  jusqu'à  celles  du  nitrate  d'argent ,  du 
bichlorure  de  mercure ,  etc.  M.  Bunsen  y  a  vu  des  oxychlorures , 
des  oxybromures ,  etc.,  toujours  dans  le  sens  de  la  théorie  élec- 
tro-chimique ;  il  faudrait ,  selon  moi ,  en  suivant  ces  idées ,  con- 
sidérer absolument  de  la  même  manière  les  hydrochlorates  de 
quinine,  de  strychnine,  etc.  Ce  qu'il  y  a  de  neuf  dans  le  travail 
de  M.  Bunsen,  et  ce  qu'on  ne  connaît  pas  encore  pour  les  alca- 
loïdes végétaux,  ce  sont  les  produits  de  décomposition  de  l'al- 
carsine normale  (4"  famille ,  g.  alcarsine ,  cacodyle  ;  2'  famille , 
g.  arsine,  cacoplatyle  et  alcargène). 

Dans  la  formation  de  l'alcargène  normal  par  l'oxydation  di- 
recte de  l'A.  normale,  on  obtient,  outre  les  cristaux  du  premier 
corps ,  un  liquide  sirupeux  qui  présente  exactement  la  même 
composition  que  l'A.,  mais  qui  ne  fume  pas  à  l'air  et  ne  se  trans- 
forme que  difficilement  en  alcargène ,  sans  échauffement  notable. 

M.  Bunsen  a  donné  à  cette  modification  isomère  de  l'A.  nor- 
male le  nom  d'oxyde  de  paracacodyle. 

Alcarsine  sulfurique  (sulfate  d'oxyde  de  cacodyle).  — On  peut 
l'obtenir  en  faisant  digérer  l'A.  normale  dans  de  l'acide  sulfu- 
rique; par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  blanche, 
formée  de  cristaux  aciculaires  groupés  en  sphères  radiées.  Leur 
action  est  toujours  acide  ;  ils  sont  très  déliquescents ,  et  ont  une 
odeur  fort  désagréable  (Bunsen). 

Alcarsine  phosphorique.  —  L'acide  phosphorique  s'unit  à  l'A. 
normale ,  et  forme  un  liquide  visqueux  et  fétide ,  qui  n'est  jamais 
neutre  au  papier,  et  qu'on  ne  peut  obtenir  cristallisé;  ([uand  on 
le  chaullc',  il  distille  d'abord  de  l'eau ,  puis  un  mélange  d'eau  et 
d'A.  normal;  l'acide  phosphori(iue  reste  libre  dans  la  cornue 
(Bunsen). 

Alcarsine  nitrique.  — Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  à  froid 
de  l'A.  normal  dans  de  l'acide  nitri([U(;  étendu  ;  lorsciu'on  chaull'e 
la  dissolution,  il  se  dégage  du  gaz,  et  l'on  obtient  de  l'alcargène 
normal. 

Alcarsine  nitro-ni(jcnli(ji(r  (nitrate  d  argent  f't  d'oxydt!  de  ca- 
codyle). —C<II'-As'(),NA^O\  —  Si  l'on  verse  du  nitrate  d'argent 
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dans  une  dissolution  d'A.  nitrique  maintenue  froide ,  on  obtient 
un  abondant  précipité  blanc ,  corné  et  pesant ,  qui  peut  être  fa- 
cilement lavé ,  par  décantation ,  à  l'eau  froide  non  aérée.  L'air,  la 
lumière,  le  contact  des  corps  organiques  n'altèrent  pas  ce  préci- 
pité ;  il  prend  seulement  à  la  longue  une  teinte  brune.  A  l'état 
de  pureté,  il  constitue  une  poudre  semblable  à  la  crème  de  tartre, 
et  d'une  odeur  alliacée (1).  Examinée  à  la  loupe,  cette  poudre  offre 
des  octaèdres  réguliers ,  avec  les  faces  du  cube  et  du  dodécaèdre 
rhomboidal  ;  ces  cristaux  ont  un  éclat  adamantin.  L'acide  nitri- 
que ne  dissout  pas  cette  substance  à  froid  ;  à  chaud ,  il  l'oxyde 
rapidement.  Elle  peut  être  chauffée  à  90"  sans  décomposition, 
mais  elle  se  colore  alors  en  brun  ;  à  100°,  elle  fait  explosion,  et 
donne  des  produits  fétides  et  inflammables  (Bunsen). 

Alcarsine  hydrocliloriqne  (  oxychlorure  de  cacodyle  ).  — 
C'H'2A.s20,HC^  —  M.  Bunsen  prépare  ce  composé  en  distillant 
de  l'A.  normale  avec  l'acide  hydrochlorique liquide,  rectifiant  le 
produit  sur  de  la  craie ,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  et  desséchant 
sur  du  chlorure  de  calcium.  Le  produit  émet  des  vapeurs  blan- 
ches à  l'air,  et  bout  à  109"  (2). 

Alcarsine  chloromercurique  (chlorhydrargyrate  d'oxyde  de 
cacodyle). — QJ^W-ks^0,A)^çjO.  —  Lorsqu'on  traite  une  dissolu- 
tion alcoolique  et  étendue  d'A.  normale  par  une  solution  étendue 
de  bichlorure  de  mercure ,  il  se  forme  un  précipité  blanc  abon- 
dant ,  et  l'odeur  pénétrante  de  la  dissolution  disparaît  complète- 
ment. On  exprime  le  précipité,  on  le  dissout  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises.  Il  se  sépare  de 
l'eau  chaude  sous  formes  de  houppes  soyeuses  ;  il  est  soluble 
dans  l'alcool ,  mieux  à  chaud  qu'à  froid  ;  sa  saveur  est  métal- 

(1)  Ce  (Hii  semble  indiquer  une  altération  progressive. 

(2)  M.  Bunsen  représente  ce  corps  par  cnii^As^C/^f/aoi/^  ;  [\  en  a  dé- 
KMminé  la  densité  de  la  vapeur  dans  une  expérience  qui  a  donné  le 
nombre  5,/i6.  Comme  le  produit  fume  à  l'air,  l'iinalyse  n'a  pas  pu  don- 
nrr  des  résultats  Lien  exacts.  Cependant  il  me  paraît  évident  que  le  pro- 
tîuit  sur  lequel  M.  lîunsen  a  opéré  n'était  que  dcTarsine  bydroclilorique 
(clilorure  de  cacodyle)  mélangé  d'un  peu  d'alcarsine  non  altérée.  Pour 
avoir  à  l'état  de  pureté  rhydrocblorate  d'alcarsine.  il  faudrait,  ce  me 
semble,  ne  pas  distiller  le  mélange,  puisque  la  clialeur  détermine  ,  ainsi 
que  .M.  Bunsen  l'afllrme  lui  même,  wwq  n'aclion  entre  l'alcar.sine  n.  et 
l'acide  hydrochlorique. 
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lique.ll  est  très  vénéneux;  il  se  décompose  très  aisément, 
quand  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  sans  laisser  de  résidu 
(Bunsen). 

Lorsqu'on  arrose  ce  composé  avec  de  l'acide  hydriodique,  il 
se  forme  instantanément  du  biiodure  rouge  de  mercure ,  qui  se 
dissout  ensuite  dans  l'excès  d'acide  ;  en  même  temps  il  passe 
à  la  distillation  des  gouttelettes  huileuses  d'arsine  hydriodique. 
Avec  l'acide  hydrochlorique  et  l'acide  hydrobromique,  la  réac- 
tion est  analogue  : 

C<H«As20,ZiH^Ci  +  mCl  =  mgCl  +  H20  +  2[C2H5A5,HCr|. 

Quand  on  le  distille  avec  de  l'acide  phosphoreux,  il  donne  du 
protochlorure  de  mercure,  de  l'acide  phosphorique  (1)  et  de 
l'arsine  hydrochlorique  (261)  ;  une  addition  plus  forte  d'acide 
phosphoreux  opère  une  réduction  complète  du  mercure.  L'étain, 
le  mercure  métallique,  et  en  général  tous  les  agents  qui  rédui- 
sent le  bichlorure  de  mercure  se  comportent  d'une  manière  ana- 
logue : 

C^H'2As2o,/iH^C/  +  PH303  =  UUgCl  +  PH^O*  +  2[C'^H^As,]iCl]. 

Le  perchlorure  d'or  et  les  oxydes  métalliques  très  réductibles 
sont  réduits  par  l'A.  chloromercurique ,  comme  ils  le  sont  par 
l'A.  normal ,  avec  production  d'acide  hydrochlorique  et  d'alcar- 
gène  normal.  La  décomposition  qu'éprouve  l'A.  chloromercu- 
rique quand  on  la  chauffe ,  et  surtout  par  l'addition  d'un  excès  de 
bichlorure  de  mercure ,  repose  encore  sur  le  même  principe  ;  il 
se  forme  du  protochlorure  de  mercure  qui  .se  précipite ,  de  l'ar- 
sine hydrochlorique  qui  passe  à  la  distillation  avec  la  vapeur 
d'eau  ,  et  de  l'alcargène  normal  qui  reste  dissous  (  Bunsen). 

Alciirsine  hydrobromiquc  (  oxybromure  de  cacodyle  ).  — 
C<H'2A.«!20,HBr. — Cette  substance  a  les  plus  grands  rapports 
avec  l'A.  hydrochlori(iue,  et  s'obtient  d'une  manière  semblable; 
elle  fume  à  l'air  (2)  ;  sa  couleur  est  jaunâtre,  elle  disparaît  par 
la  chaleur  Pt  n-parait  par  1(;  n'IVoidisseinent.  Lors(iu*on  la  chauffe 
avec  du  mercure  niélalliciue,  elle  se  change  en  une  matière  .so- 

(1)  l'IlW  =  I'203,;jll20;  l'acide  i)hospliori.jii<'.  v^i  de  même  l'Il'O* 
=  l'20\31l20. 

(2)  Le  produit  analysé  par  M.  Ikmscn  avait  M.  soumis  à  la  distilla- 
tion ,  comme  le  composé  liydrorlilorifiiie. 


J36  HISTOIRE   ET   CLASSIFICATION. 

lide  d'un  jaune  citron,  très  fusible,  volatile  sans  Hlténition ,  et 
qui,  par  l'ébullition,  au  contact  de  l'eau,  se  décompose  en  mer- 
cure et  en  une  substance  fumante  (jui  est  entraînée  par  la  vapeur 
d'eau  (Bunsen). 

Alcarsine  ftrowo wercwr/ç ?/e  (bromhydrargyrate  d'oxyde  de  ca- 
codyle).  —  On  l'obtient  à  l'état  cristallin  par  le  mélange  d'une 
dissolution  d'A.  normale  et  de  bibromure  tle  mercure. 

Alcarsine  Injdriodique. — Lorsqu'on  distUle  l'A.  normale  avec 
de  l'acide  bydriodique,  il  passe,  en  même  temps  que  de  l'arsine 
bydriodique  (261) ,  des  paillettes  jaunes  et  cristallines  qui  se  dé- 
posent dans  la  dissolution .  On  les  purifie  en  les  dissolvant  dans 
l'alcool  absolu ,  où  elles  se  déposent  en  beaux  cristaux ,  mais  qui 
sont  extrêmement  avides  d'oxygène  comme  l'A.  normal  (Bun- 
sen). Sans  doute  cette  combinaison  bydriodique  se  produirait 
par  le  simple  contact  de  l'acide  bydriodique  et  de  l'A.  normale. 

342.  Alcarsine  sulfurée  (sulfarsine,  sulfure  de  cacodyle).  — 
C''H'2As-S.  —  Ce  corps  se  forme  par  l'action  de  l'iiydrogène  sul- 
furé sur  l'A.  normale  : 

On  l'obtient  en  grande  quantité  en  employant  le  liquide  brut 
qui  distdle  dans  la  préparation  de  l'A.  normale  ;  si  l'on  y  ajoute 
du  sulbydrate  de  baryte  (BaH)S ,  il  se  précipite  de  l'A.  sulfuré , 
qui  est  presque  aussi  insoluble  dans  cette  liqueur  acétique  que 
dans  l'eau.  Enfin  un  autre  moyen  de  l'obtenir  consiste  à  distiller 
une  dissolution  de  sulfhydrate  de  baryte  avec  de  l'arsine  liydro- 
cblorique  (261). 

2[cmh\s,lîa]  -\-  (BalI)S  =  HC^  4-  Baa  +  C^I1<2as'S. 

On  purifie  le  produit  à  l'aide  du  carbonate  de  plomb  et  du 
cblorure  de  calcium  ;  dès  que  le  carbonate  ne  noircit  plus,  il 
faut  garantir  le  produit  du  contact  de  l'air,  surtout  quand  on  le 
soumet  à  la  distillation . 

C'est  un  liquide  incolore ,  transparent,  qui  ne  fume  pas  à  l'air, 
et  d'une  odeur  pénétrante  très  fétide ,  qui  rappelle  à  la  fois  celle 
de  l'alcool  sulfuré  (230)  et  de  l'A.  normal.  Il  conserve  sa  lluidité 
à  —  40"  ;  il  bout  bien  au-dessus  de  100".  La  densité  de  sa  vapeur 
a  été  trouvée  par  expérience  égale  k  7,72. 
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Il  attire  promptement  l'oxygène  de  l'air,  et  se  convertit  alors 
en  alcargènc  normal  et  aicargène  bisulfure  (264].  De  même  il  se 
combine  directement  avec  le  soufre,  et  alors  il  donne  également 
ce  dernier  corps. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau ,  et  se  mêle  en  toutes  pro- 
portions avec  l'éther  et  l'alcool.  L'acide  hydrochlorique  le  con- 
vertit en  arsine  hydrochlorique ,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré;  les  acides  suliurique  et  phosphorique  se  comportent 
d'une  manière  semblable.  L'acide  acétique  ne  le  décompose  pas 
(Bunsen). 

Alcarsinc  sdéniée  (séléniure  de  cacodyle).  —  On  l'obtient  en 
distillant  deux  ou  trois  fois  de  l'arsine  hydrochlorique  (261)  avec 
une  dissolution  aqueuse  de  séléniure  de  sodium.  Elle  distille  à  la 
faveur  des  vapeurs  d'eau.  C'est  un  liquide  incolore,  transparent, 
très  fétide,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Il  précipite  en  noir  l'acétate  et  le  nitrate  d'argent.  Au  contact 
du  sublimé  corrosif,  il  se  fait  d'abord  un  précipité  noir  de  sul- 
fure de  mercure ,  et  par  une  nouvelle  addition  de  sublimé  on 
obtient  un  précipité  abondant  d'A.  chloromercurique ,  soluble 
dans  l'eau  bouillante ,  dont  il  se  sépare  par  le  refroidissement 
sous  forme  de  paillettes  soyeuses. 
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Genre  Valérène  R+2. 

343.  Ce  g.  est  l'homologue  des  g.  formène  (1"  fara.)  et  acctène 
(2'  fam.). 

Valérène  chloré  (chlorhydrate  d'amilèiie). — C^(H''C/). — On 
l'obtient  en  distillant  parties  égales  en  poids  d'huile  de  pommes 
de  terre  et  de  perchlorure  de  phosphore ,  lavant  le  produit  de  la 
distillation  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  alcalisée  par  de 
la  potasse  ,  séchant  le  liquide  sur  du  chlorure  de  calcium 
fondu,  et  distillant  dans  un  bain  de  sel  marin  (Cahours).  On 
peut  aussi  le  préparer  en  distillant  l'huile  de  pommes  de  terre 
avec  de  l'acide  hydrochlorique  ;  en  agitant  le  produit  avec  un 
grand  excès  du  même  acide ,  on  voit  se  former  trois  couches  :  la 
supérieure  est  du  V.  chloré  presque  pur,  la  moyenne  est  une 
dissolution  de  ce  corps  dans  l'huile  de  pommes  de  terre ,  et  la 
dernière  est  de  l'acide  hydrochlorique  (Balard). 

C'est  un  liquide  incolore ,  doué  d'une  odeur  aromatique  assez 
agréable ,  insoluble  dans  l'eau ,  bouillant  vers  102° ,  parfaitement 
neutre  aux  papiers ,  et  n'exerçant  aucune  action  sur  le  uitrate 
d'argent.  Il  brûle  avec  une  flamme  bordée  de  vert  comme  tous 
les  corps  chlorés  (Cahours).  Lorsqu'on  dirige  la  vapeur  du  V. 
chloré  sur  de  l'hydrate  de  potasse  en  fusion ,  il  se  produit  de 
l'eau,  du  chlorure  potassique  et  du  paramilène  normal  (Balard). 

C5(H«'C0  +  (KII)O  =  IPO  -\-  KCl  +  C5lI»o. 

Il  est  probable  qu'en  traitant  le  V.  chloré  par  le  potassium  on 
obtiendrait  le  V.  normal  (139).  Traité  par  le  monosulfure  de  po- 
tassium, le  V.  chloré  fournit  de  l'amyléther  sulfuré;  par  le 
sulfhydrate  de  potasse,  il  donne  de  l'amylol  sulfuré  (Balard)  : 

2C5(HUC0  +  K2S      =  C'oh22S  +  2KCi. 

c5(ii>ico    +  (kh;s  =  cHV^'S  -j-  kc/. 

La  réaction  est  entièrement  semblable  à  celle  de  l'acétcne 
chloré  (219)  dans  les  mêmes  circonstances. 

Valérène  novemchloré  (chlorhydrate  d'amilènc  chloré).  — 
<^^(II^C;'').  —  Il  se  produit  par  l'action  i)rolongée  du  chlore  sur  le 
corps  précédent ,  exposé  aux  rayons  solaires.  Liquide  assez  lim- 
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pide,  incolore,  doué  d'une  odeur  forte  et  comme  camphrée 
(Cahours). 

Valérène  brome  ( bromhydrate  d'amilène).  — C^(H**Br).  — Li- 
quide incolore,  volatil,  plus  pesant  que  l'eau,  doué  d'une 
saveur  acre  et  d'une  odeur  à  la  fois  alliacée  et  piquante.  La  po- 
tasse et  la  soude  caustique  en  dissolution  aqueuse  ne  lui  font 
éprouver  qu'une  altération  très  lente  ;  mais ,  dissous  dans  l'al- 
cool ,  ces  alcalis  l'altèrent  promptement  (Cahours). 

Valérène  zof/e  ( iodhydrate  d'amilène  ).  —  C5(H"I).  —  On  le  pré- 
pare en  faisant  réagir  à  une  douce  chaleur  un  mélange  de  8  p. 
d'iode,  15  p.  d'huile  de  pommes  de  terre  et  1  p.  de  phosphore, 
et  distillant  lentement  le  produit.  Le  liquide  obtenu  est  lavé  à 
l'eau  à  plusieurs  reprises,  puis  mis  en  digestion  sur  du  chlorure 
de  calcium  calciné,  et  distillé  ensuite  deux  ou  trois  fois. 

C'est  un  liquide  incolore  plus  pesant  que  l'eau;  sa  saveur  est 
piquante  et  son  odeur  alhacée.  A  la  lumière  solaire ,  il  s'altère 
par  le  temps.  11  bout  vers  120°;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  6,675.  Il  ne  s'enflamme  pas  par  l'approche  d'un 
corps  en  combustion ,  mais  si  on  le  chauffe  au  point  de  le  ré- 
duire en  vapeur,  et  qu'on  enflamme  celle-ci ,  elle  brûle  avec  une 
flamme  pourpre.  Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  dé- 
compose promptement  (Cahours). 

Valérène  nitrique  (éther  nitreux  de  l'huile  de  pommes  de 
terre).  —  C^(H"X).  —  Il  se  produit  dans  l'action  de  l'acide  ni- 
trique sur  l'huile  de  pommes  de  terrt;.  Liquide  légèrement  coloré 
en  jaune,  et  qui  se  fonce  par  la  chaleur;  son  odeur  est  étour- 
dissante. Il  bout  à  96°,  distille  sans  altération,  et  ne  détone  pas 
(Balard). 

Genre  Paramilène  R. 

M4.  Il  est  riiomologue  des  g.  éthérèiie  (1"  fam.) ,  butyrène 
{i'^  fam.),  amilène  (lO'  fam.),  etc. 

Paramilène  «orm«/  (hydrogène  carboné  de  l'alcool  ainyli(iue). 
—  C^II"".  —  Ce  (MM'ps  peut  s'obtenir  i)ar  plusieurs  procédés  diffé- 
rents. On  chauffe  à  1  M)"  up  inélangi!  de  volumes  égaux  d'huili!  de 
.pommes  de  t(Mre  et  d'acKle  sulfuri(|U('  (•trudu  dr  sou  volume 
d'eau  ;  ou  l:ivc  le  li(|ui(l('  «listillr  avec  de  la  [.otassc  caustique,  et 
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on  le  distille  de  nouveau  à  une  basse  température  (1).  On  obtient 
le  même  produit  en  mélangeant  à  chaud  une  solution  de  chlo- 
rure de  zinc  et  de  l'huile  de  pommes  de  terre ,  et  soumettant  le 
mélange  à  la  distillation.  Entin  un  troisième  procédé  consiste  à 
décomposer  le  valérène  chloré  par  de  l'hydrate  de  potasse  en 
fusion.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  alliacée;  il  bout 
vers  .30",  brûle  avec  une  flamme  blanche,  et  donne  avec  l'acide 
sulfurique  un  sel  copule  (  Balard  ) . 

Quand  on  distille  le  caoutchouc  et  qu'on  fractionne  les  pro  • 
duits ,  en  ayant  soin  de  les  condenser  à  l'aide  de  mélanges  réfri- 
gérants ,  les  huiles  les  plus  volatiles  se  composent  de  butyrène 
normal  (296)  et  probablement  aussi  de  paraçiilène  normal, 
M.  Bouchardat  appelle  ce  dernier  caoutchène.  Ce  corps  cristallise 
dans  un  mélange  réfrigérant  en  une  masse  blanche;  il  fond  à 

—  2"  en  un  liquide  limpide  qui  bout  à  -f  14"  (?) ,  et  possède  à 

—  2°  une  densité  de  0,65.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  fort  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  alcalis  n'y  agissent  pas.  Il  se 
mélange  avec  l'acide  sulfurique  concentré  en  s'échauffant  consi- 
dérablement. L'analyse  y  a  constaté  les  mêmes  proportions  de 
carbone  et  d'hydrogène  que  dans  le  gaz  oléfiant. 

L'un  des  hydrogènes  carbonés  obtenus  par  M.  Masson  dans 
l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  normal,  présente  aussi 
de  l'analogie  avec  le  paramilène  normal. 

M.  Marchand  a  décrit  sous  le  nom  d'éthérone  un  produit  très 
volatil  qui  accompagne  l'huile  de  vin  pesante  (302)  dans  la  dis- 
tillation sèche  des  sulfovinates.  Voici  ce  que  ce  chimiste  en  dit  : 
Recueillie  dans  un  récipient  refroidi  à  —  10",  cette  substance  se 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  léger,  aussi  limpide  que  l'eau, 
et  ayant  une  odeur  semblable  à  celle  des  choux  aigris.  Elle  bout 
à  +  30"  environ  ,  s'enflamme  aisément  et  brûle  avec  une  ilamme 
pâle.  Dix  livres  de  sulfovinate  de  chaux  n'en  ont  pas  donné  assez 
pour  établir  sa  composition  d'une  manière  certaine. 

Il  est  fort  probable  que  l'éthérone  de  M.  Marchand  est  iden- 
tique avec  l'hydrogène  carboné  de  M.  Balard. 

(1)  Dans  les  prodiiils  qui  ne  passent  ^as  à  ctlte  température  ,  ou 
trouve  beaucoup  d'iiuiie  de  pommes  de  terre  non  décomposée,  des 
hydrogènes  carbonés  (amilène  de  M.  Cahours)  bouillant  jusqu'à  300°,  et 
probablement  aussi  de  l'amylétlier  normal  (10*  fam.) 
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Genre  AmyloI  R+2O. 

345.  Homologue  des  g.  métliol  (198)  et  alcool  (-226). 

Amylol  normal  (huile  de  pommes  de  terre,  alcool  amylique, 
bihydrate  d'amilène,  hydrate  d'oxyde  d'amyle,  fuseloel  des  Al- 
lemands). —  OW^O.  — Cet  alcool  se  produit  dans  la  fermenta- 
tion du  sucre  (1)  ;  c'est  à  lui  et  au  produit  de  son  oxydation 
(acide  valérianique)  que  les  eaux-de-vie  communes,  fabriquées 
avec  les  pommes  de  terres  ou  les  raisins ,  doivent  leur  mauvais 
goût  et  leur  odeur  désagréable.  On  l'extrait  de  l'eau-de-vie  de 
pommes  de  terre,  en  soumettant  celle-ci  à  la  distdlation,  et  re- 
cueillant à  part  les  dernières  portions  dès  qu'elles  passent  lai- 
teuses. Le  produit  brut  renferme  beaucoup  d'eau  et  d'alcool  or- 
dinaire; après  l'avoir  agité  avec  de  l'eau,  on  décante  l'huile 
surnageante,  on  la  dessèche  à  l'aide  du  chlorure  de  calcium,  et 
on  la  rectifie  de  nouveau  ;  le  produit  est  pur  quand  son  point 
d'ébuUition  se  maintient  à  132''  d'une  manière  constante 
(Cahours). 

L'A.  normal  est  une  huile  incolore,  très  fluide ,  volatile ,  douée 
d'une  odeur  forte  et  d'une  saveur  acre  et  brûlante.  Respiré  à 
l'état  de  vapeur,  il  occasionne  un  serrement  de  poitrine  et  pro- 
voque fortement  la  toux.  Il  ne  s'enflamme  que  difficilement;  il 
faut  pour  cela  qu'il  ait  été  échauffé  ,  et  alors  il  brûle  avec  une 
flamme  d'un  bleu  très  pur.  Sa  densité  est  de  0,8184  à  15°.  Il  bout 
à  i;;2"  (Cahours);  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à 
3,147  r=  2  vol.  (Dumas).  Il  tache  le  papier  d'une  manière  fugi- 
tive. Il  est  peu  soluble  dans  l'eau;  l'alcool ,  l'éther  et  les  huiles 
essentielles  le  dissolvent  en  toutes  proportions.  Refroidi  à  —  20°, 
il  se  prend  en  lames  cristallines. 

Conservé  dans  des  flacons  mal  bouchés ,  il  se  convertit  en  partie 
en  acide  valérianique;  cette  transformation  est  très  rapide  sous 
l'influence  du  noir  àv  platine  (131).  La  chaux  potassée  détermine 
la  même  métamorphose  (l4l). 

L'acide  sulfurique  concentré  s'accouple  avec  lui  en  produisant 

(1)  En  recliliaiit  les  produits  foniK's  par  la  li'iiiR'iilalioii  di's  iiiTlasses 
de  beucravcs,  ou  en  reliic  une  ossf'ii<<'  qui  n'est  autre  que  l'amylol  nor- 
mal (Gaultier  de  Claubry). 
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du  sulfamilate ;  quand  on  chauffe  le  mélange,  il  passe  des  hy- 
drogènes carbonés,  parmi  lesquels  on  remarque  le  parami- 
lène  (344);  on  obtient  des  produits  semblables  en  chauffant  l'A. 
normal  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre  [voy.  g.  Amilène, 
10'  fam.),  ou  avec  du  chlorure  de  zinc. 

L'acide  nitrique  le  convertit  en  valérène  nitrique  (343) ,  en 
valérate normal  et  valéramylol  normal  (lO'  fam.),  suivant  la  con- 
centration et  la  température  du  mélange.  L'acide  hydrochlorique 
le  transforme  en  valérène  chloré. 

Les  acides  oxalique,  tartrique  et  citrique  produisent  avec  lui 
des  combinaisons  copulées.  Quand  on  le  distille  avec  de  l'acide 
oxalique,  on  obtient  de  l'oxamylol  normal  (12*  fam.)  (Balard). 

Distillé  avec  du  perclilorure  de  phosphore,  il  fournit  du  valé- 
rène chloré;  distillé  avec  un  mélange  d'acide  sulfarique  et  d'un 
acétate,  il  donne  de  l'acétamylol  normal  (7''  fam.)  (Cahours). 

Le  chlore  l'attaque  vivement ,  en  produisant  un  liquide  plus 
pesant  que  l'eau  [chloramilal)  qui  paraît  être  à  l'A.  normal  ce 
que  l'acétol  trichloré  (2*  fam.)  est  à  l'alcool  normal  (Cahours). 

Le  bichlorure  d'étain  se  combine  directement  avec  l'A.  nor- 
mal ,  en  produisant  des  cristaux  qui  se  décomposent  rapidement 
à  l'air  humide  ;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ils  se  comportent 
comme  ceux  que  M.  Kuhlmann  a  obtenus  avec  l'alcool  ordi- 
naire (Gerhardt). 

346.  Annjlol  sî///Mrc(mercaptan  de  l'huile  de  pommes  de  terre). 
C*H'-S.  —  Le  valérène  chloré  donne  ce  composé  sous  l'influence 
du  sulfliydrate  de  potasse.  C'est  un  liquide  fétide ,  bouillant  vers 
125°,  et  qui  s'attaque  vivement  par  l'oxyde  de  mercure  en  pro- 
duisant un  composé  blanc  (Balard). 

Genre  Pyrogaïol  R-^O. 

347 .  Pyrogaïol  normal. — C^H^O. — J'appelle  ainsi  l'huile  légère 
qu'on  obtient  dans  la  distillation  sèche  du  gaïac  (1).  Elle  est  in- 

(1)  Dans  la  dislillation  sèclie  du  gaïac  ,  on  obtient  l'huile  k^gèrc  C'-Il^O, 
une  substance  cristallisée  en  paillettes  nacrées,  volatile  sans  décompo- 
sition (C'I1'*0?) ,  une  substance  liuilunse  plus  pesante  que  J'eau  {acide 
pyrogaïquc)  et  des  produits  empyrcumatiques  d'une  nature  particulière 
(De  ville). 

M.  Sobrcio  {An))aL  dcr  Chem.  u.   Vbann.,  t.  XLVHI,  p,  9)  a 


ciNOiiÈME  rA.\rn.i.E.  545 

colore,  et  possède  une  odeur  agréable  d'amandes  amures.  Elle 
bouta  118';  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  a  2,92 
=  2  vol.  ;  à  l'état  liquide,  sa  densité  est  de  0,874.  Elle  s'oxyde  à 
l'air,  et  se  transforme  en  une  substance  cristallisée  en  lames 
d'une  grande  beauté  [Deville).  Si  ces  cristaux  renferment  C-^H^O- 
et  sont  acides,  le  P.  normal  devient  un  aldéhyde,  homologue 
de  l'acroléine  normale  fS'  fam.). 

Genre  Valérate  R0-. 

348.  Les  valérates,  homologues  des  formiates  (i"  fam.)  et  des 
acétates  (2'  fam.),  se  forment  par  l'action  des  corps  oxygénants 
sur  les  g.  valérène,  amylol,  etc.  On  les  obtient  aussi  en  faisant 
fondre  avec  de  la  potasse  les  espèces  normales  des  g.  valérol 
(6*  f.)  et  pimélate  (7'  f.).  Il  s'en  produit  d'assez  fortes  quantités 
quand  on  traite  d'une  manière  semblable  l'indigo  brut  (Gerhardt) 
ou  le  lycopodium  (  \\'inkler  )  ;  mais  ces  substances  ne  donnent  pas 
de  valérate  pur;  celui-ci  est  toujours  mélangé  de  formiale  (l).  La 
racine  d' Alhamanla  oreoselinvnt  renferme  une  matière  cristalli- 
sable  (-2)  qui  donne  aussi  beaucoup  de  valérate  par  la  fusion  avec 
la  potasse  (Winkler). 

L'acide  que  M.  Chevreul  a  extrait  de  l'huile  de  marsouin  et 

trouvé  dans  riiuile  pesnntc  :  carbone  68,3  —  68,8  —  68,9  —  68,6  ; 
hydr.  6,7  —  6,8  —  6,8  —  6,9.  Dcnsilé  de  vapeur  /i,9.  [I  lui  assigne  la 
formule  C'"'ll'^0*:^= /j  volumes.  Celte  formule  ne  nous  paraît  pas  exacte  ; 
d'ailleurs  l'huile  est  fort  dilTicile  à  purilicr  el  à  dcssi'-clier  d'une  manière 
complète.  M.  Sobrero  en  a  détermin(5  Téquivalent  en  précipitant  sa  so- 
lution alcoolique  par  de  Pacélatc  de  plomb  surbasique;  il  a  obtenu  ainsi 
un  composé  C'^Il'^0-*,2I'6-0.  Mais  celle  nirtliode  est  fort  vicieuse  et  ne 
saurait  domicr  des  résultats  exacts. 

(1)  Celle  impureté  a  conduit  !\1.  Winkler  à  nier  ridcnlilé  de  l'acide 
valérianique  el  de  celui  (|ue  fournissent  riiidif^o  et  le  hcupodium  ;  mais 
il  suflil  d'examiner  le  produit  avec  un  peu  d'allenliou  pour  voir  que 
mou  assertion  est  bien  fondée. 

(2)  M.  Ilerzélius  rappelle  aihamanline.  On  l'oblient ,  d'après  .M,  W"\\\- 
klcr,  en  épuisant  la  racine  avec  de  l'alcool  de  80  p.  c,  distillant  l'extrait 
jusqu'à  hiccité ,  reprenant  par  l'étlier  ,  dé-colorant  la  solution  i)ar  du 
charbon  animal,  tt  chassant  l'étlier  par  révaporaiion.  Il  reste  alors  un 
liquide  oléagineux  (jui  se  prend  par  le  ri  froidissenu-ui  en  une  masse 
crislaliinc  ;  on  la  fait  rcdi»soudre  dans  l'alcool  bouiilaut,  où  elle  se  dépose 
pn  aiguilles  déliées.  Co  corps  se  décompose  par  la  distillation  sèche,  en 
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des  billes  de  Vibvnnim  Opubix  présente  tous  les  caractères  decelui 
de  la  valériane,  et  nous  partageons  l'opinion  de  31.  Dumas,  qui 
admet  l'identité  de  ces  deux  acides  (l). 

Valérate  normal  (acide  valérianique,  delphinique  ou  phocé- 
niqne).  —  C^H*"0^.  —  Il  se  trouve  dans  le  produit  aqueux  delà 
distillation  de  la  racine  de  valériane.  MM.  Dumas  et  Slas  le  pré- 
parent de  la  manière  suivante  à  l'aide  de  l'huile  de  pommes  de 
terre  (345).  On  place  cette  huile  dans  un  matras  et  on  la  recou- 
vre d'une  couche  de  potasse  mêlée  de  son  poids  de  chaux  (  0  p. 
de  ce  mélange  pour  1  p.  dhuile)  ;  dès  les  premiers  instants  du 
contact,  la  température  du  mélange  s'élève  beaucoup;  on  porte 
ensuite  le  matras  dans  un  bain  qu'on  chauffe  jusqu'à  20()°.  La 
masse  blanchit  et  développe  de  l'hydrogène  en  abondance;  en 
opérant  sur  4o  grammes  d'huile ,  il  faut  maintenir  la  tempéra- 
ture du  mélange  vers  200" ,  pendant  dix  ou  douze  heures.  Lors- 
que le  dégagement  d'hydrogène  a  cessé  ,  il  convient  de  boucher 
le  ballon  et  de  laisser  refroidir  la  masse  hors  du  contact  de  l'air; 
on  la  délaie  alors  rapidement  dans  l'eau  ;  on  l'introduit  dans  une 
cornue,  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  sulfurique  affaibli 
en  léger  excès.  On  distille,  et  l'on  reçoit  les  vapeurs  dans  du 
carbonate  de  soude  ;  le  V.  sodique  ayant  été  desséché ,  on  le  dis- 
tille avec  de  l'acide  phosphorique. 

LeV.  normal  constitue  un  liquide  très  fluide,  incolore,  d'une 
odeur  forte  et  persistante  de  valériane,  d'une  saveur  acide  et 
piquante,  produisant  une  tache  blanche  sur  la  langue.  A  16°,5il 
aune  densité  de 0,937  (-2).  Il  bout  sans  altération  à  175"  environ. 
Refroidi  à  — 15",  il  reste  parfaitement  limpide.  Il  s'enflamme  fa- 
cilement et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  La  densité  de  sa 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,68  —  3,66  =  2  volumes  (Dumas 
etStas). 

donnant  un  produit  volatil  dont  rôdeur  ia|)pellc  celle  de  riuiile  de 
navette;  il  fournil  df  racidi-  valérianique  quand  on  Tarrose  par  de  Ta- 
cide  nitri(iue  ou  par  de  Tacide  sulfurique  concentté.  La  potasse  fondante 
le  iransfonne  rapidement  en  valérate. 

(1)  M.  Chovreul  admet  pour  l'acide  phocénique  la  composition  C^HV 
0<  =:  C^li^  V' 0- ;  mais  la  plupart  des  analyses  de  ce  célèbre  chimiste 
présentent  une  légère  perle  sur  riiydrogène. 

(2)  M.  Chevreul  assigne  à  son  acide  pliocénique  une  densité  de  0,932 
à  18». 
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Toutes  les  fois  qu'on  sépare  l'acide  valévianique  d'un  V.  dis- 
sous dans  l'eau,  on  l'oblient  sous  la  forme  d'un  hydrate 
C5{jio02  _}-  aq.,  qui  se  détruit  par  la  chaleur  en  donnant  le  corps 
anhydre. 

Le  chlore  l'attaque  et  lui  enlève  de  l'hydrogène,  en  produisant 
des  espèces  chlorées  dérivées  du  même  genre.  L'acide  nitrique, 
à  chaud  ou  à  froid,  ne  lui  fait  subir  aucune  altération  sensible. 
L'acide  sulfurique  ordinaire  le  charbonne  à  chaud  en  dégageant 
de  l'acide  sulfureux  (  Dumas  et  Stas). 

L'eau  en  dissout  une  grande  quantité;  l'alcool  et  l'éther  lê 
dissolvent  en  toutes  proportions. 

Les  valérates  métalliques  ont'  tous  une  légère  odeur  de  valé- 
riane. 

Valcrale  potassique.  —  Sel  déliquescent. 

Valérale  baryiiquc  (pliocénate  de  baryte).  — C*{H^Br/)02-f-?aq. 
—  Il  cristallise  en  prismes  transparents  et  brillants,  et  présente 
une  légère  réaction  alcaline.  Ils'eftieurit  à  l'airen  perdant  2,44  p.  c. 
d'eau.  11  est  fort  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution  étendue  se  dé- 
compose à  la  longue ,  en  répandant  l'odeur  du  vieu.v  fromage  et 
en  déposant  du  carbonate  barytique  ainsi  que  des  llocons  mu- 
queux  (Chevreul). 

Vaiérate  arfjcntiqiie.—O[WXg)0'-. — C'est  une  poudre  blanche 
cristalline,  soluJjle  dans  l'eau  bouillante,  où  elle  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  masses  dendritiques;  elle  noircit  extrême- 
ment vite  au  contact  do  la  lumière. 

349.  Valér-iie  trichloré  (acide chlorovalérisique). —  C5(H'C/^)0^ 
— Cet  acide  s'obtient  toujours  (juand  on  fait  paser  du  chlore  sec 
dans  du  V.  normal,  exempt  d'eau  et  abrite  tUi  contact  direct  de  la 
lumière.  C'est  une  huile  peu  lluide,  transparente,  plus  pesante  que 
l'eau ,  sans  odeur,  d'une  saveur  lun'c  et  bridante.  Il  se  décomj)Ose 
à  1 10  ou  120"  (!n  dégageant  beaucoup  d'acide  hydrochiorique.  A 
froid  ,  les  alcalis  le  dissolvent  et  les  acides  le  précipilen'.  intact 
de  ces  dissolutions.  Sa  .solution  précipite  h;  nitrate  d'argent; 
mais  le  précipité  (?sl  sohibh;  dans  l'acide  nitri(iMe  (Durna.-:  et 
Stas  ) . 

Vaiérate  quadriclilorc  (acide  chlorovalérosique). — C^(II*C/')0-. 
—  3I."\I.  Dumas  et  Stas  l'ont  obtenu  en  faisant  passer  du  chlore  à 
refus  dans  du  V.  normal  .sec,  exposé  (au  soleil.  C'est  un  corps 
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semi-fluide,  inodore,  plus  pesant  que  l'eau;  il  se  décompose 
quand  on  le  chaulfe  au-dessus  de  150".  îl  dégage  l'acide  carbo- 
nique des  carbonates  alcalins.  Quand  on  le  met  en  contact  avec 
l'eau,  il  en  absorbe  une  certaine  quantité  et  se  fluidifie;  la  com- 
binaison renferme  C5;Hcc/'')0^  -f  aq.  ;  récemment  obtenue ,  elle 
ne  précipite  pas  le  nitrate  acide  d'argent. 

Valérate  qiiadrichloro-arfjentiquc  (chlorovalérosate  d'argent). 
— C^(fPA5C<^)0-. — On  l'obtient  en  précipitant  le  V.  quadrichloro- 
ammoniacal  par  le  nitrate  d'argent  neutre.  Le  sel  ainsi  obtenu  est 
blanc,  cristallin,  un  peu  soluble  dans  l'eau,  tout-à-lait  soluble 
dans  l'acide  nitrique  (Dumas  et  Stas). 

Genre  Bulyromélhol  RO^. 

350.  Isomère  du  g.  valérate  et  bomologue  des  g.  formométhol 
(•2«  l'am.),  acéméthol  (o^  fam.),  formalcool  (3*^  fam.),  acétalcool 
(4«  fam.),  etc. 

Butyromcihol  normal  (butyrate  de  méthylène). — C'^H"'0-. — 
Un  mélange  d'acide  butyrique  avec  l'esprit  de  bois  et  l'acide  sul- 
furique  donne  lieu  sur-le-champ  à  la  formation  et  à  la  séparation 
d'une  quantité  considérable  de  B.  normal.  Cet  éther  est  liquide, 
incolore,  inflammable,  d'une  odeur  particulière,  qui  a  quelque 
analogie  avec  celle  de  l'esprit  de  bois.  Il  est  à  peine  soluble  dans 
l'eau ,  soluble  sans  limite  dans  l'alcool  et  l'esprit  de  bois  ;  il  bout 
vers  10-2".  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,52  = 
2  vol.  iPelouze  et  Gélis). 

Genre  Cantharidine  R— ^0-. 

351 .  Il  n'a  pas  encore  été  produit  artificiellement. 

Cantharidine  normale.  — C^H^O". — C'est  à  ce  principe,  dé- 
couvert par  Robiquet ,  que  les  cantharides  doivent  leur  action 
vésicante.  On  l'obtient  en  épuisant  les  cantharides  par  de  l'alcool 
de  0,84  dans  un  appareil  de  déplacement  ;  on  chasse  par  la  dis- 
tillation la  plus  grande  partie  de  l'alcool  ;  il  se  produit  alors  deux 
couches  de  liquide,  dont  la  supérieure  est  verte  et  huileuse,  et 
se  prend  en  masse  par  le  refroidissement.  On  purifie  le  produit 
en  le  faisant  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant. 

La  cantharidine  est  incolore  et  sans  odeur,  fond  à  -f-210",  et 
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si^  subliine  en  aiguilles  ;  la  dissolution  alcoolique  la  dépose  en  pail- 
lettes. Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  mais  l'eau  préci- 
pite la  solution.  Elle  se  dissout  aussi  dans  la  potasse  caustique; 
l'acide  acétique  la  précipite.  Elle  est  insoluble  dans  l'ammonia- 
que. Les  huiles  grasses  et  les  huiles  volatiles  la  dissolvent  ;  un 
grain  de  cantharidine  dans  une  once  de  graisse  détermine  encore 
une  vésication  très  forte  :  Thierry). 

Cette  substance  n'a  pas  été  étudiée  ;  mais  comme  elle  se  vola- 
tilise sans  décomposition,  et  que  les  substances  volatiles  sont  en 
général  peu  oxygénées,  il  m'a  semblé  que  la  formule  C^H^O^ 
(Regnault)  en  exprimait  l'équivalent 

Genre  Carbalcool  RO^. 

352.  Il  est  homologue  du  g.  carbométhol  (3«  fam.). 

Carbalcool  normal  (éther carbonique;.  —  C^H'^O'.  —  Lorsqu'on 
chauffe  del'oxalcool  normal  (élher  oxalique)  avec  du  potassium 
dans  un  bain  de  sel  marin,  il  se  développe  de  l'oxyde  de  car- 
bone pendant  toute  la  durée  de  la  réaction,  et  il  se  produit  un 
corps  que  l'eau  sépare  du  résidu  à  l'état  d'une  huile  incolore  (i  38;. 
Le  résidu  renferme  en  même  temps  une  matière  extractive  rouge, 
provenant  probablement  d'une  action  secondaire  'Ettling). 

Cette  huile  constitue  l'éther  carbonique  de  l'alcool  ;  une  solu- 
tion de  potasse  le  décompose  en  carbonate  et  en  alcool.  Elle  est 
limpide,  incolore,  d'une  odeur  douce  etétliérée,  d'une  saveur 
brûlante,  et  d'une  densité  de  0,975  à  19'*;  elle  bout  à  125°,  et  se 
volatilis(î  sans  décomposition.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  4,09  (Cahours  ;. 

Carbalcool  quadricliloré  (éther  carboniciue  bichloruré  de 
M.  Cahours).  —  C^'II^C-^jO^.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant 
de  chlore  dans  le  corps  précédent ,  placé  dans  une  cornue  et  ex- 
posé à  la  lumière  dilfuse,  le  gaz  s'absorbe  en  même  temps  (ju'il 
se  dégage  beaucoup  de  gaz  hydrochlorique  ;  pour  terminer  l'ac- 
tion, on  chauffe  le  licjuidiî  au  bain-niarif.  Purilit';  de  chlore  et 
d'acide,  le  C.  ([uadrichloré  constitue  un  liciuide  incolore,  doué 
d'une  odeur  douce,  beaucoup  plus  j)esant  (pif  l'eau  ,  (jui  ne  !(• 
dissout  pas ,  soluble,  au  conlrairc.  dans  l'alcool.  Il  se  détruit 
par  la  distillation  sèche. 
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Carbalcool  perchloré. —  C^C^'^O'.  —  Sous  l'influence  prolongée 
du  chlore  et  de  la  lumière  solaire,  le  carbalcool  quadrichloré  finit 
par  échanger  tout  son  hydrogène  contre  du  chlore.  Le  produit 
constitue  une  masse  cristalline,  qu'il  ne  faudrait  pas  chercher 
à  purifier  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther, 
car  elle  s'y  détruit  en  partie  en  prenant  une  apparence  visqueuse. 
11  faut  la  comprimer  entre  des  doubles  de  papier  Joseph ,  la  laver 
rapidement  avec  de  petites  quantités  d'éther,  la  comprimer  de 
nouveau ,  et  l'exposer  enfin  pendant  quelques  jours  dans  le  vide 
sec.  Ainsi  préparée,  cette  matière  est  d'un  blanc  de  neige,  cris- 
tallisée en  petites  aiguilles ,  et  possède  une  odeur  assez  faible.  Elle 
fond  a  une  douce  chaleur  et  se  décompose  à  une  température 
plus  élevée.  Traitée  par  la  potasse,  elle  donne  du  chlorure  en 
même  temps  qu'un  sel  de  potasse  chloré  qui  n'a  pas  encore 
été  examiné  (Cahours). 

Genre  Pyroméconate  R~603. 

353.  Produit  de  la  distillation  sèche  des  méconates  (7*  fam.) 
et  des  coménates  (6«  fam.)  : 

C'H^O^    =  2C02  +  C*IH03. 

csH^O'  =  co2    -f  csn^o». 

Pyroméconate  normal  (  acide  méconi(|ue  sublimé  de  Ser- 
tuerner,  acide  pyroméconique).  — C^H^O^.  — Lorsqu'on  chauffe 
de  l'acide  méconique  à  220",  il  dégage  de  l'acide  carbonique, 
et  se  convertit  en  acide  coménique  ;  ce  dernier  étant  porté 
à  une  température  encore  plus  élevée ,  il  se  sublime  du  P.  nor- 
mal, dont  la  quantité  s'élève  au  cinquième  environ  de  l'acide 
méconique  employé  ;  la  sublimation  s'opère  aisément,  mais  en 
même  temps  il  s'effectue  une  décomposition  secondaire,  de  ma- 
nière qu'il  passe  un  peu  d'eau  et  d'acide  acétique,  tandis  qu'il 
reste  dans  la  cornue  une  matière  non  volatile  qui  donne  égale- 
ment des  produits  pyrogénés  par  une  plus  forte  chaleur  (  Robi- 
quet). 

On  purifie  le  P.  normal  en  l'exprimant  entre  des  doubles  de 
papier  Joseph  et  en  le  sublimant  a  une  douce  chaleur.  On  peut 
aussi  le  dissoudre  à  chaud,  soit  dans  l'eau,  soit  dans  l'alcool, 
pour  l'obtenir  cristallisé  par  refroidissement. 
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Il  est  incolore,  et  cristallise  en  aiguilles,  en  tables  ou  en 
octaèdres  allongés.  Sa  saveur  est  fort  acide  et  présente  un 
arrière-goùt  d'amertume.  Il  fond  entre  1-20  et  125°,  et  coule 
alors  comme  une  huile  ;  il  se  sublime  sans  résidu.  Il  est  tort 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  sa  solution  réduit  les  sels  d'or  à 
la  température  de  l'ébullition ,  et  colore  en  rouge  les  persels  de 
fer. 

Une  dissolution  d'acide  pyroméconique  n'est  pas  précipitée  par 
l'acétate  de  plomb ,  le  P.  plombique  étant  soluble  dans  cet  acide 
ainsi  que  dans  l'acide  acétique  (Robiquet). 

Pyroinéconale  plombique. — Cs(H3P/;)0^  —  Le  P.  normal  dis- 
sout l'oxyde  de  plomb  hydraté;  dès  que  le  liquide  approche  de 
la  saturation,  le  P.  plombique  se  dépose  à  l'état  d'une  poudre 
blanche  qui  présente  la  composition  indiquée  (Robiquet). 

Pxjroméconaie  cidvriqve.  —  C^(H'Ch]0'*.  —  Lorsqu'on  maintient 
un  excès  d'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  en  ébullition  avec  une  so- 
lution de  P.  normal,  la  liqueur  se  colore  en  vert ,  et  dépose  par 
le  refroidissement  un  sel  couleur  d'émeraude,  en  aiguilles 
minces,  fort  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  (Stenhouse). 

Pyroméconate  ferritiue. — C^^H  FivjO^.  —  Quand  on  fait  bouillir 
le  peroxyde  de  fer  hydraté  avec  une  solution  de  P.  normal ,  il  se 
produit  une  poudre  brun-rouge,  insoluble  dans  l'eau;  mais,  par 
l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide,  elle  se  dissout  avec  une 
belle  couleur  rouge,  et  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux 
couleur  de  cinabre.  On  les  obtient  aussi  très  bien  délinis  en  ajou- 
tant du  persulfate  de  fer  a  une  solution  (h.  P.  normal  étendue  et 
bouillante;  les  cristaux  sont  alors  d'un  rouge  de  sang,  et  repré- 
sentent des  rhomboèdres  bien  distincts  ( Stenhouse  j. 

Pyronicconate  aryenùque. — Une  solution  de  P.  normal  étant 
mise  en  contact  avec  de  l'oxyde  d'argent ,  il  se  produit  une  com- 
binai.son  volumineuse  d'un  gris  clair,  qui  se  décompose  déjà  à 
fioid  en  noircissant.  Lors(|u'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  a  une 
solution  de  P.  nornjal ,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité,  et  la 
liqueur  ne  se  colore  pas  ;  mais  si  l'on  fait  bouillir,  l'argi'nt  se 
réduiten  partie.  Quand  on  ajoute  d'abord  quelques  gouttes  d'am- 
moniarjuea  la  solution  du  nitrate  d'argent,  le  P.  normal  y  occa- 
sionne immédiatement  un  précipité  jaune  et  gélatineux;  ce  pré- 
cipité brunit  rapidement,  même  dans  le  vide  (Stenhouse). 


On  ne  parvient  pas  à  éthérilier  le  P.  normal  au  moyen  d'un 
mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique. 

Genre  Citraconidc  R-^0^. 

354.  Produit  de  la  distillation  sèche  de  l'acide  citrique 
(6*  fam.)  ;  isomère  des  g.  pyroraéconate  et  pyromucate. 

CUraconide  normal  (acide  citraconique  anhydre ,  acide  citri- 
'bique). — ^C^H^O^.  —  Cet  anhydride  constitue  en  majeure  partie 
le  produit  huileux  qui  passe  dans  la  distillation  sèche  du  citrate 
normal.  En  chauffant  ce  produit  dans  un  appareil  distillatoire, 
jusqu'à  l'ébullition,  on  obtient  dans  le  récipient  deux  liquides  de 
densité  différente;  la  couche  supérieure  est  de  l'eau,  la  couche 
plus  pesante  est  le  C.  normal;  il  est  huileux  et  ne  se  prend  pas 
en  masse  (Crasso). 

Le  G.  normal  résulte  de  la  déshydratation  du  citraconate  nor- 
mal (acide  citraconique  ou  itaconique  dit  hydraté);  il  est  à  ce 
dernier  ce  que  le  succinide  normal  (309)  est  au  succinate  normal  : 

C5H60*  =  H20  -f  C^Il^O^. 

On  conçoit  dès  lors  que ,  pour  obtenir  le  C.  normal  à  l'état  de 
pureté ,  il  faut  le  distiller  plusieurs  fois ,  afin  de  transformer  tout 
le  citraconate. 

Le  C.  normal  constitue  un  liquide  très  fluide  ,  sans  couleur  ni 
odeur;  sa  densité  à  +  14"  est  de  1,247.  Il  attire  l'humidité  de 
l'air,  et  quand  on  l'agite  avec  l'eau ,  il  s'y  dissont  à  la  longue  en 
se  transformant  de  nouveau  en  citraconate  normal.  11  se  volati- 
lise déjà  avec  les  vapeurs  d'eau ,  cependant  il  n'entre  en  ébulli- 
tion  qu'à  21-2"  (Crasso). 

Il  absorbe  vivement  l'ammoniaque  sèche  en  dégageant  beau- 
coup de  chaleur  ;  le  produit  constitue  une  masse  vitreuse,  très 
déliquescente ,  et  qui  renferme  équivalents  égaux  de  NH^  et  de  C. 
normal  (l).  Quand  on  le  dissout  dans  l'eau,  il  donne  du  citraco- 
nate ammoniacal  (acide;. 

(1)  Il  pst  probal)lemftnt  .sem!)l<ible  au  siuxinidam  normal  (325). 
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Genre  Pyromucate. 

355.  Isomère  des  g.  pyroméconate  et  citraconide  ;  produit  de 
la  distillation  sèche  de  l'acide  mucique  : 

C6H10O8  =  C02  +  3H20  4-  C=H<03. 

Pyromucate  normal  (acide  pyromucique).  —  CsH^O"*.  — On  le 
prépare  en  desséchant  au  bain-marie  les  produits  de  la  distilla- 
tion sèche  de  l'acide  mucique,  et  soumettant  le  résidu  à  la  su- 
blimation à  la  température  de  140'.  On  pinifie  le  sublimé  par  la 
cristallisation  dans  l'eau  (  Houtou-Labillardière). 

Le  P.  normal  s'obtient  sous  forme  de  lames  allongées ,  inco- 
lores et  brillantes ,  fusibles  à  130"  et  volatiles  sans  décomposi- 
tion. Il  se  dissout  dans  26  p.  d'eau  froide  et  dans  4  p.  d'eau 
bouillante  ;  il  est  fort  soluble  aussi  dans  l'alcool. 

Il  est  isomère  du  pyroméconate  normal  ;  mais  voici  par  quels 
caractères  il  s'en  distingue  :  le  pyroméconate  produit  dans  les 
persels  de  fer  une  belle  coloration  rouge;  le  P.  n'y  détermine 
qu'une  teinte  vert  sale;  l'acétate  de  plomb  surbasique  est  préci- 
pité par  le  P. ,  mais  non  par  le  pyroméconate  ;  le  P.  réduit  les 
sels  d'argent  avec  dégagement  de  gaz  en  laissant  déposer  une 
poudre  noire;  le  pyroméconate  produit  un  miroir  métallique; 
par  l'ébullition  d'un  mélange  de  P.,  d'alcool  et  d'acide  sulfu- 
rique,  on  obtient  du  pyromucalcool  normal  (7*  fam.);  le  pyro- 
méconate ne  dorme  pas  l'éther  correspondant  (Stenhouse). 

Pyromucate  argeutiqnc.  —  C^H^A^/IO^.  —  L'oxyde  d'argent  se 
dissout  dans  le  P.  normal ,  (^t  donne  un  sel  qui  cristallise  en  pe- 
tites paillettes  blanch(;s  (HoiUou-Labillardièrc,  HoussingauU). 

Genre  Pyrutarlrate  R-îO*. 

35f3.  Ce  g(>nro,  qui  nous  ])arait  être  un  homologue  des  g.  oxalate 
VMV-O*,  sucTinalcC'Hr'O',  etc. ,  a  été  (.btfiiu  dans  la  distillation 
sèche  des  tartrales  et  des  paratarirates  C'HW.  Nous  avcnis  déjà 
exposi'' ailleurs  (270)  d'api-ès  (iiit'llc('(iuali(in  il  se  pi'ctduit. 

Pi/rotariralc  vorinal  (acide  pyn)tartri(|ui'  coiicrcl  . — C/il'^O'. 
—  Pour  l'extraire  du  rKiuidc^  provenant  de  la  distillaliiin  sèche 
de  l'acide  tartri(pie,  on  introduit  co.  licinide  dans  une  ('ornu(^  de 
verre,  et  on  le  distille  jus(|ii':i   ce  ([ne  le  r/sidu  ail  acquis  une 
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consistance  tle  sirop.  On  change  alors  les  récipients,  et  l'on  con- 
tinue la  distillation  jusqu'à  siccité.  On  expose  le  dernier  liquide 
distillé  à  un  froid  très  vif  ou  à  une  évaporation  spontanée  dans 
le  vide.  Il  s'en  sépare,  dans  les  deux  cas,  des  cristaux  irrégu- 
liers (ju'on  puriiie  par  le  cliarljon  animal  ;  on  les  obtient  ainsi 
incolores  et  sans  odeur  [Pelouze}. 

11  s'obtient  en  plus  grande  quantité  par  la  distillation  sèche  de 
la  crème  de  tartre;  on  concentre  le  produit  jusqu'à  ce  qu'il  dé- 
pose des  cristaux,  et  on  l'abandonne  alors  a  l'évaporation  spon- 
tanée. Les  eaux-mères  en  contiennent  encore  ;  mais  elles  sont  en 
même  temps  chargées  d'huile  empyreumatique  qu'on  peut  dé- 
truire par  l'acide  nitrique,  qui  n'attaque  pas  le  P.  normal 
(Weniselos). 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe, 
tronqués  sur  les  arêtes  latérales;  il  est  fort  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  etl'éther.  Il  fond  à  107  ou  110°,  commence  à  bouillir  à 
140  ou  150°,  et  se  volatilise  ensuite  (1).  Il  se  décompose  en  partie 
par  la  distillation  sèche  en  laissant  un  léger  résidu  de  charbon 
(Weniselos). 

Une  dissolution  c.mcentrée  de  P.  normal  ne  trouble  pas  les 
eaux  de  chaux  ,  de  baryte  et  de  strontiane.  Elle  forme  dans  l'a- 
cétate de  plomb  surbasique  un  précipité  blanc ,  abondant ,  cail- 
lebotté,  insoluble  dans  l'eau,  mais  très  soluble  dans  un  excès 
d'acétate  et  dans  un  excès  d'acide.  Elle  ne  trouble  ni  l'acétate 
neutre  ni  le  nitrate  de  plomb. 

Le  chlore  ne  paraît  pas  l'altérer. 

Pijrotarlrate  potassique  (sel  acide). — C^[E'K)0*. — En  neu- 
tralisant l'acide  pyioiartrique  par  du  carbonate  de  potasse,  et 
ajoutant  ensuite  autant  d'acide  pyrotartrique  qu'on  en  a  déjà  em- 
ployé, on  obtient  par  l'évaporation  spontanée  des  cristaux  inco- 
lores, inaltérables  a  l'air.  Ils  sont  lort  solubles  dans  l'eau,  et 
possèdent  une  réaction  acide  (Weniselos). 

Pijrotartratc  ammoniacal.  —  Rhomboèdres  très  beaux,  fort 
solubles  dans  l'eau ,  acides  et  inaltérables  à  l'air. 

Pyrotarirate  biplombiquc.  —C^{l{^Pb^)0*. — Le  P.  potassique 


(1)  Il  (Si  probable  qu'il  perd  alor.s  H^O  en  se  iransforinant  en  un 
nniivclridi'. 
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ne  trouble  pas  immédiatement  l'acétate  neutre  de  plomb;  ce 
n'est  qu'au  bout  de  quelques  minutes ,  souvent  même  après  plu- 
sieurs heures,  que  la  liqueur  commence  a  se  troubler  et  à  dépo- 
ser un  précipité  floconneux  de  P.  biplombique  (Pelouze).  Lors- 
qu'on mélange  une  solution  de  P.  potassique  avec  du  nitrate  de 
plomb,  on  remarque  quelques  heures  après,  sur  les  parois  du 
verre,  des  aiguilles  d'un  sel  de  plomb  qui  est  légèrement  soluble 
dans  l'eau  (  Weniselos). 

Genre  Citraconate  R— *0*. 

357.  Genre  salin  bibasique;  produit  de  la  distillation  sèche 
de  l'acide  citrique  (6-^  fam.)  : 

C6H80"  =  CSH^O*  -f  H20  +  C02. 

Citraconate  normal  [SiQ'iàe  citraconique hydraté,  acide  pyro-aco- 
nitique,  itaconique,  citribique,  citricique,  pyrocitrique). — C^H^O*. 
—  Pendant  cette  période  de  la  distillation  de  l'acide  citrique ,  où 
l'on  aperçoit  des  stries  huileuses  dans  le  col  de  la  cornue,  il  se 
dégage ,  outre  l'eau  et  l'acide  carbonique,  un  liquide  oléagineux, 
acide  et  caustique,  qui  tombe  au  fond  du  récipient,  et  qui  se 
prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse  cristalline.  Lors- 
qu'on la  laisse  refroidir  très  lentement ,  par  exemi)le  dans  un 
vase  entouré  de  sable  chaud ,  il  s'y  forme  des  cristau.\  acicu- 
laires,  groupés  en  étoiles;  on  exprime  ceux-ci  entre  du  papier 
Joseph,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l'eau  [Crasso). 

Il  est  sans  odeur;  sa  saveur  est  fortement  acide.  La  forme 
qu'il  prend  habituellement,  quand  on  l'a  fait  cristalliser  dans  de 
l'eau  pure ,  est  un  octaèdre  rhomboidal ,  dans  lequel  l'inclinaison 
des  faces  adjacentes  aux  arêtes  de  la  base  est  de  l36  -20'  et  celle 
des  faces  pyramidales  entre  elles  de  i24"  et  de  7.'i"  là'.  Sa  forme 
primitive  est  un  prisme  droit  rhomboidal.  11  est  solublea  lo"  dans 
17  parties  d'(;au  ,  et  à  20"  dans  10  parties  sculemcnl  ;  sa  soliibi- 
^i  a  mnente  avec  la  température.  A  lô",  il  se  dissout  dans  i  p. 
d  al;o<)l  de  88  centièmes;  il  est  soluble  aussi  dans  léther  (Baup). 

Les  cristaux  ne  renferment  pas  d'eau  de  crislallisalion  ;  ils 
fondent  a  iGU"  et  se  volatilisent  sans  résidu;  mais  (|uand  ou  les 
distille  plusieurs  fois,  ils  se  décomposent  complètement  en  eau 
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^t.  en  citraconidc  normal  (Crasso }.  Leur  solution  précipite  l'act:- 
tate  (Je  plomb  neutre  ou  surbasique,  et  communique  aux  persels 
de  ter  une  teinte  rougeàtre  (  Baup). 

Si  l'on  abandonne  le  citraconide  normal  à  l'air  ou  dans  des 
flacons  mal  bouchés,  il  attire  promptement  l'humidité;  il  se 
prend  au  commencement  en  un  corps  cristallin  qui  se  fluidifie 
enfin  tout-à-fait.  Pour  obtenir  les  cristaux  à  l'état  de  pureté,  on 
les  exprinje  entre  du  papier  Joseph ,  et  on  les  dessèche  à  une 
température  ne  dépassant  guère  50°.  Les  cristaux  qu'on  obtient 
ainsi  sont  des  prismes  à  quatre  pans,  terminés  par  une  face 
unique,  et  tronqués  sur  les  arêtes.  Ils  se  dissolvent  dans  l'eau  en 
toute  proportion ,  et  également  bien  dans  l'alcool  et  l'éther.  Ils 
fondent  à  80°,  et  se  vaporisent  complètement  à  quelques  degrés 
au-dessus.  Si  on  les  chautte  dans  une  cornue ,  il  distille  d'abord  de 
l'eau  et  ensuite  du  citraconide  normal  (Crasso).  Ces  cristaux  re- 
présentent donc  une  modification  dimorphe  de  ceux  que  nous 
venons  de  décrire ,  et  ne  semblent  pas  constituer  un  corps  chi- 
miquement distinct  des  cristaux  de  M.  Baup. 

Cilraconatc  bipotaasiqxie  (citricate  de  potasse  neutre).  — On  ne 
peut  l'obtenir  cristallisé;  amené  par  l'évaporation  à  l'état  con- 
cret, il  se  résout  bientôt  en  un  liquide ,  en  attirant  l'humidité  de 
l'air.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  (Baup). 

Citraconate  potassique  (  itaconate  de  potasse  acide ,  bicitricate 
potassicpie). —  C^(H^K)0^  — Il  est  très  soluble  dans  l'eau  ,  et  cris- 
tallise en  feuillets  éclatants;  on  l'obtient  en  neutralisant  l'acide 
citraconique  par  du  carbonate  de  potasse  et  ajoutant  au  produit 
une  quantité  d'acide  égale  à  celle  qui  a  été  employée.  Les  cris- 
taux renferment  7,08  d'eau  de  cristallisation  (Crasso). 

Citraconate  ammoniacal  (bicitricate  ammonique).  • — C^H'^O^ 
NH^-|-aq.  —  Il  peut  cristalliser  en  deux  états  différents.  On  l'ob- 
tient anhydre  en  faisant  cristalliser  le  sel  à  une  température  d'en- 
viron %\\  et  même  un  peu  inférieure,  pourvu  que  la  solution 
soit  très  concentrée  ou  qu'on  ait  placé  un  cristal  au  fond  du 
vase  pour  hâter  la  cristallisation.  Il  est  alors  en  cristaux  tubu- 
laires  ou  prismaticjues ,  transparents  et  inaltérables  à  l'air.  A  la 
tempi'-rature  ordinaire  ou  aune  basse  température,  il  se  dépose 
avec  1  éq.  d'eau  de  cristallisation;  il  cristallise  alors  en  longs 
prismes .  amincis  à  leurs  extrémités  ,  ou  en  longues  aiguilles ,  qui 
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s'pffleurissent  assez  promptement  à  l'air  en  jierdaiit  leur  eau  de 

cristallisation  (1)  (Baup;. 

Cilraconate  bicalciquc  (sel  neutre).  —  Suivant  M.  Crasso,  il 

se  dessèche  en  une  masse  blanche  et  amorphe ,  qui  grimpe  sur 

les  bords  des  vases.  M.  Baup  l'a  obtenu  en  petits  prismes  aci- 

culaires  et  entrelacés. 

Cilraconate  calciquc  [  bicitricate  calcique  ).  —  C^(H^CajO-'  +  aq. 

—  Il  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  lamellaires  et 

inaltérables  à  l'air,  renfermant  10  p.  c.  d'eau  de  cristallisation. 

Si  on  le  chauffe  à  140',  il  s'en  dégage  du  C.  normal ,  en  même 

temps  que  la  masse  norcit;  avant  de  brûler,  il  se  boursoufle  en 

brunissant  (Crasso). 
Citraconate  bibarytiqnc  (sel  neutre).  —  En  saturant  par  du 

carbonate  de  baryte  une  solution  concentrée  et  bouillante  de  C. 

normal,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  le  C.  bibarytique,  à 

l'état  d'une  poudre  blanche  et  cristalline. 

Cilraconale  barytiqae  (sel  acide,   bicitricate  barytique).  — ■ 

C^(H^B^/)0'  +  aq.  ■ —  Il  cristallise  en  petites  tables  rhomboïdales, 

dont  les  arêtes  obtuses  sont  arrondies  (Baup). 

Cilraconate  biarfjenliqne  (itaconate  d'argent,  citricate  argen- 

tique).  —  C5(H^A^-)()''.  —  Dans  une  solution  aqueuse  de  C.  nor- 
mal, le  nitrate  d'argent  ne  ])roduit  de  pn'îcipité  que  par  l'addi- 
tion d'un  peu  d'anmioniaiiue;  ce  précipité  est  tort  volumineux 
et  se  dissout  dans  l'eau  bouillante;  la  solution  le  dépose  sous 
forme  d'aiguilles  fort  allongées,  déliées  et  brillantes  (Crasso  . 

Citraconate  arr/entique  (sel  acide).  —  C^  li'^A^  (3*.  —  Si  l'on 
évapore  doucement  le  liquide  séparé,  à  l'aide  du  liltre,  du  sel 
précédent,  il  s'y  forme  de  petits  prismes  hexagones ,  transpa- 
rents ,  et  d'un  éclat  de  diamant.  Quand  on  les  chauffe ,  ils  brûlent 
en  projetant  de  l'argent  (Crasso). 

Citraconate  biplomOiquc  (pyrocitrate de  plomb). — C?  li*Vb^]0*. 
—  Quand  on  mélange  à  ehaud  un  C.  alcalin  avec  du  nitrate  de 
plomb,  en  laissant  le  sel  alcalin  en  l(*ger  excès,  il  se  pr«';cipilc 
du  C.  biplombiquc  un  peu  sableux  ,  (jui  se  dissout  un  jieu  dans 
l'eau  (Dumas). 

(1)  Coininc  M.  l'.atip  ropi-rsi-nto  cos  romposés  par  de  rocidc  rilmcn- 
niqiK;  Hiippost- aiiliydrc ,  il  c^t  «'viilfiil  qin-  lo  iol  aiiiinoniarai  anliydrf 
est  aussi  fonsidt'Ti'  par  lui  romint'  iin  liydr.Mo,  co  qui  l'st  inotacl. 
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(  itidconate  plombique ( bipyrocitrate de  plomb).  — C^(H5pft)0V 
—  Ce  sel  se  forme  aisément  (|uaiKl  on  dissout  le  sel  précédent 
dans  un  excès  de  C.  normal ,  et  qu'on  laisse  cristalliser  la  liqueur 
convenablement  concentrée  ;  il  s'obtient  alors  en  petits  cristaux 
(Dumas). 

On  obtient  aussi  un  sel  surbasique  en  précipitant  un  C.  soluble 
par  de  l'acétate  de  plomb  surbasique. 

M.  Liebig  distingue,  dans  son  Traité,  des  itaconates  et  des 
citraconates,  isomères  entre  eux,  mais  non  identiques. 

En  lisant  attentivement  les  expériences  de  MM.  Lassaigne, 
Dumas,  Baup  et  Crasso,  on  acquiert  bientôt  la  certitude  que 
cette  diiîérence  n'existe  pas ,  et  qu'on  ne  connaît  que  deux  genres 
salins ,  nés  de  l'action  de  la  chaleur  sur  le  citrate  normal ,  savoir  : 
les  g.  aconitate(6°  fam.)  et  citraconate.  La  matière  huileuse  qui 
passe  dans  cette  réaction  est  de  la  classe  des  anhydrides,  et 
peut  se  convertir  en  citraconate  normal  en  fixant  1  éq.  d'eau. 

Genre  Lipate  R-''0*. 

358.  Produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  matières 
grasses  ;  isomère  du  g.  citraconate. 

Les  lipates  métalliques  chauffés ,  à  l'état  sec,  avec  de  l'acide 
sult'urique,  laissent  dégager  de  l'acide  lipique  en  aiguilles 
(Laurent). 

Lipate  normal  (acide  lipique).  — C^H^O'  +  J^q-  —  Les  eaux- 
mères  acides ,  provenant  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide 
oléique  (  1 8'  lam.),  stéf^rique  (l9'  lam.)  ou  margarique  (17'  fam.), 
et  dont  l'on  a  déjà  réparé  les  acides  pimélique  (7"  fam.)  et  subé- 
rique  (8"  fam.),  renferment  encore  d'autres  acides  solides  et 
solubles  dans  l'eau.  Pour  les  obtenir,  il  faut  d'abord  chasser 
le  reste  de  l'acide  nitrique  autant  que  possible,  en  ayant  soin 
toutefois  d'empêcher  ({ue  la  masse  noircisse  par  une  trop  forte 
concentration  ;  on  recueille  les  nouveaux  cristaux,  qui  se  com- 
posent d'acide  adipique  (6  fam.)  et  d'acide  lipicjue;  on  les  sèche 
et  on  les  fait  dissoudre  à  chaud  dans  l'éther,  qui  laisse  insolubles 
quelques  matières  étrangères  brunes;  on  laisse  la  dissolution 
s'évaporer  à  moitié  spontanément  ;  on  décante  le  liquide  qui  sur- 
jiage  les  cristaux ,  et  on  le  fait  évaporer.  On  reprend  séparément 
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les  deux  produits  de  réva[)oratiou  de  l'éther  par  l'alcool  bouil- 
lant, qu'on  laisse  à  son  tour  évaporer  a  l'air.  En  répétant  plu- 
sieurs fois  ces  opérations,  on  obtient  d'un  côté  un  acide  cris- 
tallisé en  grains  arrondis ,  tuberculeux  et  groupés  :  c'est  l'acide 
adipique;  et  d'autre  part,  un  acide  très  bien  cristallisé  en  la- 
melles un  peu  allongées  :  c'est  l'acide  lipique  (Laurent). 

Ce  dernier  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide.  Lorsqu'on  en 
chauffe  quelques  décigrammes  sur  une  feuille  de  verre ,  de 
manière  à  ne  pas  fondre  le  tout ,  l'acide ,  en  se  refroidissant ,  cris- 
tallise en  masse  fibreuse  ,  pendant  qu'une  partie  se  volatilise  et 
se  condense  sur  la  partie  non  fondue,  sous  la  forme  de  belles 
aiguilles  qui  sont  des  prismes  à  bases  rectangulaires. 

L'acide  cristallisé  dans  l'eau  renferme  1  éq.  d'eau  de  cristal- 
lisation qu'il  perd  par  la  sublimation.  Sa  vapeur  répandue  dans 
l'air  est  très  suffocante  et  excite  la  toux. 

Lipale  biaiiinionidcal.  —  Il  cristallise  en  longs  prismes. 

Lipate  blbarijiique.  —  C^(H''Ba^)0'.  • — Une  dissolution  de  chlo- 
rure de  baryum  versée  dans  du  L.  biammoniacal  n'y  fait  rien 
d'abord  ;  mais  ,  au  bout  de  (pielques  minutes ,  il  se  forme  des 
cristaux  de  L.  bibarytique  dont  la  forme  parait  être  un  prisme  à 
bases  carrées,  qui  passe  à  l'octaèdre.  Le  sel  cristallisé  ne  perd 
rien  dans  le  vide  (Laurent). 

Lipale  biarijenliqm.  —  O{E*Xg'^)0*.  —  Le  sel  ammoniacal 
précipite  les  sels  de  fer,  de  cuivre  et  d'argent. 

Genre  Croconate  1\— "O". 

359.  Dans  la  préparation  du  potassium,  au  moyen  d'un  mélange 
de  charbon  et  (h;  carbonate  de  potasse,  on  obtient,  connue»  i)r()- 
duit  accidentel ,  une  masse  noire  (|ui  s'enllamme  souvcMit  au  con- 
tact de  l'air  avec  une  violente  (explosion. 

Ce  même  corps  noir  soblient,  suivant  M.  Licîbig,  quand  on 
fait  i)asser  un  courant  d'oxyde  de  carbone  bien  sec  et  exempt 
(i'acifle  carbonique  sur  du  potassium  entretenu  vn  fusion  dans 
un  large. tube  de  verre;  les  deux  corps  se  combinent  alors  sans 
dégagement  de  lumière.  Dès  (pie  la  condjinaison  coiiunence  a  se 
former,  le  p(>tassiuMï  verdit  a  la  sinface  et  s'étend  dans  toutes 
les  directions  sin-  les  parois  dti  tube,  en  penlniU  son  é<!al  inelal 
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lique.  Cette  conjbinaison  se  dissout  dans  l'eau,  en  dégageant  un 
gaz  inflammable. 

La  dissolution  est  d'un  rouge  jaunâtre  et  devient  par  l'évapo- 
ration  d'un  jaune  pâle;  elle  est  fort  alcaline  et  dépose,  par  l'é- 
vaporation  à  l'air  libre  ou  à  une  douce  chaleur,  de  longues 
aiguilles  prismatiques  d'un  brillant  doré,  et  qui  sont  du  croco- 
nate  bipotassique  ;  les  eaux-mères  déposent  des  rhomboèdres 
incolores  d'oxalate  bipotassique  (L.  Gmelin  ,  Liebig), 

Os  deux  sels  ne  sont  pas  les  produits  immédiats  de  l'action  de 
l'eau  sur  la  masse  noire  ;  leur  formation  est  précédée  de  celle 
d'un  sel  rouge,  auquel  M.  Heller  donne  le  nom  de  rhodizonate 
dépotasse,  et  dont  la  solution  se  décompose,  pendant  l'évapora- 
tion,  en  croconate,  oxalate  et  carbonate  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  blanc  du  carbonate  de  potasse 
avec  du  charbon ,  on  obtient ,  outre  le  potassium,  un  gaz  chargé 
d'une  épaisse  fumée  grisâtre  qui  se  dépose  sous  la  forme  de  flo- 
cons de  la  même  couleur  ;  ces  flocons  s'enflamment  souvent  eux- 
mêmes  au  contact  de  l'air  ou  de  l'eau  ;  si  on  les  laisse  quelques 
semaines  exposés  à  l'air,  ils  deviennent  d'un  vert  jaune;  quel- 
quefois ils  prennent  une  apparence  cristalline  et  passent  au 
rouge.  Leur  dissolution  dans  l'eau  est  d'un  jaune  brun;  évaporée 
k  une  douce  chahîur,  elle  donne  du  croconate.  Souvent  ces  flo- 
cons laissent  une  poudre  rouge  de  rhodizonate  (-2)  (Liebig). 

Les  croconates  sont  tous  de  couleur  jaune  ;  de  la  leur  nom  (du 
grec  xoo'xi;). 

Croconate  normal  (acide  croconique).  ■ —  C'H^O^.  —  On  l'ob- 
tient en  traitant  le  sel  bipotassique  par  de  l'alcool  absolu  mélangé 
d'acide  sulfurique;  après  une  digestion  de  plusieurs  heures,  on 

(1)  Et  non  pas  en  potasse  libre,  comme  rafTirme  ^I.  fleiler. 

(2)  Les  rlwdizonalcs ,  ainsi  nomniL^s  à  cause  de  leur  couleur  rouge, 
sont  fort  peu  stables  et  se  décomposent  sons  les  moindres  influences. 
M.  Ilcller  exprime  le  sel  de  potasse  par  C^O^.SK^O;  M.  Tbaulow  assigne 
an  sel  de  plomb  la  formule  C"I1'.3P620.  M.  Liebig  opte  pour  cette  der- 
nière, en  considérant  la  décomposition  que  le  sel  de  potasse  éprouve  par 
réclianirenient.  En  ell'et,  il  se  produit  alors  du  croconate  et  de  Toxalate  , 
en  même  lemps  que  la  liqueur  acquiert  une  réaction  fort  alcaline; 
■M.  Liebig  attribue  celle-ci  à  de  la  potasse  libre,  mais  cette  supposition 
ji'ollre  aucune  vraisemblance.  L'alcalinité  provient  évidemment  du  car- 
bonate de  poia.sse,  dont  M.  Gmelin  a,  d'ailleurs,  constaté  la  présence 
dans  les  eaiix-inères  de  la  préparation  du  croconate. 
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filtre  et  on  abandonne  le  liquide  à  l'évaporation  spontanée.  Le  C. 
normal  cristallise  alors  en  prismes  orangés  et  transparents  ;  il 
est  sans  odeur ,  d'une  saveur  très  acide  et  astringente ,  et  rougit 
le  tournesol.  Il  ne  s'altère  pas  à  +  100°  ;  une  chaleur  plus  élevée 
le  décompose. 

Croconate  hipoiassique.  —  OK^O^  +  2  aq.  —  Il  cristallise  en 
fines  aiguilles  ou  en  prismes  de  couleur  orangée;  il  est  entiè- 
rement neutre  et  possède  une  saveur  salpctrée.  Il  s'eftleurit  à 
une  douce  chaleur  en  perdant  toute  son  eau  de  cristallisation. 
Une  température  élevée  le  charbonne.  Le  chlore  et  l'acide  ni- 
trique le  décomposent  (  L.  Gmelin). 

Croconate  iMplomlnque.  —  C^Pi-0^  +  <*(!•  —  En  versant  de 
l'acide  acétique  dans  une  dissolution  de  C.  bipotassique,  et  ensuite 
une  dissolution  étendue  et  chaude  d'acétate  de  plomb,  on  ob- 
tient un  précipité  micacé,  d'un  jaune  doré  ,  et  qui  perd  de  l'ean 
à  120"  en  se  fonçant. 

Croconate  birnivrique.  —  C^Cii-O^  -\-  3  aq.  —  Lorsqu'on  mé- 
lange à  chaud  la  solution  aqueuse  du  C.  bipotassique  avec  une 
solution  de  deutosulfate  ou  de  deutochlorure  de  cuivre  ,  le  mé- 
lange dépose  peu  à  peu  des  cristaux  prismatiques  de  G.  bicui- 
vrique.  Ce  sel  est  d'un  beau  rellet  bleu  foncé,  et  parait  orangé 
quand  on  le  place  entre  l'œil  et  la  lumière;  en  poudre  il  est  d'un 
jaune  citronné.  Chauffé  à  100",  il  perd  i:^,8  p.  c.  =  2éq.  d'eau  de 
ciistallisation;  le  3"  éq.  ne  s'en  dégage  qu'a  une  température  à 
laquelle  la  matière  se  détruit  entièrement  (L.  Gmelin). 

Genre  Tartromélhylatc  K--0''. 

3G0.  Accouplement  de  l'acide  tartrique  et  de  l'esprit  de  l)ois'.  : 
c>ii«o«  +  cii<o  =  n2o  +  c-'ii«06. 
Tous  les  tarlrométhylates  se  convertissent,  par  rébuHition  de 
leur  solution  afjueuse,  en  tartrates  et  en  esprit  de  bois. 

TartromclhijUUe  normal  (acide  tartrométhylicpie).  —  C^II^O'"'. 
—  Ai)rès  avoir  dissous,  à  l'aide  de  rébuihtioii,  de  l'acide  tar- 
trique dans  son  poids  d'esprit  de  buis  ,  on  raiiproche  la  rKjucur  a 
consistance  (i(;  sirop  ;i  imc  Icmpératun^  inférieure  ii  100".  Lors- 
qu'on s'aperçoit  (lue  la  distillation  est  lente,  on  essaie  si  le  sirop 
ne  contient  plu-'  d'acide  taiirique  ;  (l:nis  je  cas  oii  il  en  contient , 

3G 
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on  cohobe  et  l'on  continue  l'opération.  Dans  le  cas  contraire, 
on  dissout  le  sirop  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau .  et  l'on 
évapore  la  dissolution  au-dessous  de  100";  on  obtient  ainsi  un 
liquide  sirupeux  qui  donne,  par  l'évaporation  spontanée,  des 
cristaux  de  T.  normal ,  blancs ,  inodores ,  et  d'une  saveur  acide. 

Ce  corps  s'altère  à  peine  par  l'iiumidité  de  l'air;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau  froide,  et  se  dissout  en  toutes  proportions 
dans  ce  liquide  bouillant.  L'alcool  et  l'esprit  de  bois  le  dissolvent  ; 
il  est  peu  soluble  dans  l'éther. 

Maintenue  en  ébullition  ,  sa  dissolution  aqueuse  fixe  1  éq. 
d'eau  et  régénère  de  l'esprit  de  bois  ainsi  que  de  l'acide  tartrique. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  les  cristaux  donnent,  entre  autres 
produits,  de  l'eau,  de  l'esprit  de  bois  et  de  l'acémétliol  normal 
(  acétate  de  méthylène). 

Sa  solution  dissout  le  fer  et  le  zinc  ave(i  dégagement  d'hydro- 
gène. Elle  forme  avec  les  eaux  de  baryte  et  de  chaux  des  préci- 
pités qui  se  dissolvent  dans  un  léger  excès  d'acide.  Elle  ne 
précipite  pas  le  sulfate  de  potasse;  dans  l'acétate  de  plomb ,  elle 
détermine  un  précipité  pulvérulent  (Guérin-Varry). 

Tartromcthylate potassique.  —  C^(H'K)Og  -f-  aq.  — Il  est  blanc, 
inodore ,  et  cristallise  en  prismes  droits ,  rectangulaires  ;  l'eau  en 
dissout  beaucoup  plus  à  chaud  qu'à  froid.  Dans  le  vide  sec  il 
perd  ^1,2  p.  c.  d'eau  de  cristallisation.  Bouilli  longtemps  avec  de 
l'eau ,  il  se  convertit  en  esprit  de  bois  et  en  tartrate  potassique 
(Guérin-Varry). 

Tartromcthylate  harylique.  —  C5(H'Bfl)0''  +  aq.  — En  mélan- 
geant une  solution  de  baryte  dans  l'esprit  de  bois  avec  de  l'acide 
tartrique  dissous  dans  le  même  liquide ,  on  obtient  un  précipité 
de  T.  barytique  qui  se  décompose  rapidement  en  tartrate  par  les 
lavages  à  l'eau  (Dumas  et  Péligot).  Le  T.  'barytique  est  blanc  et 
d'une  saveur  amère;  il  ci-istallise  en  prismes  droits,  quelquefois 
terminés  par  des  biseaux.  Les  cristaux  chauffés  à  1GG°  fournis- 
sent un  liquide  sirupeux  d'une  odeur  alliacée,  contenant  de  l'eau, 
de  l'esprit  de  bois,  de  l'acéméthol  normal,  et  une  substance  cris- 
tallisée qu'on  obtient  par  évaporation  (Guérin-Varry). 
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Genre  Paratartrométhylate  R-^O^. 

361.  Il  est  isomère  du  genre  précédent ,  et  s'obtient  par  l'acide 
paratartrique  et  l'esprit  de  hois. 

P aratartrométhylate  normal  (acide  paratartrométhylique). — 
C^H^O^  +  aq.  — Prismes  droits ,  rectangulaires ,  tronqués  sur  les 
arêtes  longitudinales  et  passant  à  des  prismes  rhomboïdaux. 
Leur  solution  donne  avec  Feau  de  chaux  un  précipité  composé 
de  prismes  aciculaires,  groupés  autour  d'un  centre  commun;  ce 
précipité  est  insoluble  dans  un  excès  de  P.  normal.  Elle  ne  pré- 
cipite pas  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  potasse  (Guérin- 
Varry). 

Paratartrométhylate  potassique.  —  C'(H"K)0^-l-aq.  — Prismes 
droits  qui  se  décomposent  par  une  ébuUition  prolongée  en  esprit 
de  bois  et  paratartrate. 

Paratartrométhylale  barytique.  —  C^(l{'Ba)0^  -\-  ^  aq.  —  Il 
cristallise  en  prismes  à  base  parallélogrammique;  l'angle  de  deux 
faces  adjacentes  est  de  119°;  l'inclinaison  de  la  base  sur  l'une  des 
faces  est  de  87",  tandis  que  sur  l'autre  elle  est  de  113".  Ce  sel 
renferme  2  éq.  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  parla  dessic- 
cation à  l'air.  Noncffleuri,  il  se  ramollit  à  60",  et  à  100"  il  laisse 
dégager  des  vapeurs  qui  vieiment  se  condenser  en  belles  lames 
cristallines  (Guérin-Varry). 

Genre  Snlfamilate  R+^SO^ 

362.  Sel  copule  unil)asiquo  ,  homologue  des  g.  sulfométhylate 
(l"  fam.),  sulfovinate  (2*  f'am.),  etc. 

Sulfamilate  normal  (acide  sulfamilique).  —  C'^H'^SO^  —  Lors- 
qu'on met  en  contact  parties  égales  en  poids  d'hnilc  de  pommes 
de  terre  [Mh]  et  d'acide  sulfuriciue  à  66",  le  mélange  se  colore 
fortement  et  s'échauffe  sans  qu'il  se  dégage  de  gaz  sulfureux  ;  la 
réaction  s'accomplit  sans  qu'on  ait  besoin  de  chaulfcr.  En  satu- 
rant le  mélange  ,  aj)r('s  l'avoir  étendu  d'eau,  par  du  carbonati; 
de  baryte,  on  obtient  du  sullatcM'ldu  S.  baryticjuc;  ce  dernier  est 
soluble  et  s'obtient  cristallisé  (Cahours).  Lorsqu'on  verse  peu  à 
peu  de  l'acide  sulfuricjue  dans  la  dissolution  de  ce  sel,  il  se  forme 
un  précipiié  do  sulfate,  et  l'on  obtient  mi  li(juide  (|ui,  très  ron- 
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centré,  est  légèrement  sirupeux  :  c'est  une  dissolution  de  l'acide 
sulfamilique  dans  l'eau  ;  une  seule  fois ,  M.  Cahours  a  obtenu 
cet  acide  à  l'état  cristallisé  par  évaporation  spontanée;  il  se  pré- 
sentait sous  forme  de  petites  aiguilles  très  Unes. 

Cet  acide  copule  est  très  sol uble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  sa  sa- 
veur est  à  la  fois  acide  et  amère  ;  il  rougit  fortement  le  toui-nesol  ; 
très  concentré,  il  se  décompose  par  l'ébullition ,  en  régénérant  de 
Thude  et  de  l'acide  sulfurique;  la  même  décomposition  s'opère 
dans  le  vide  en  très  peu  de  temps.  Il  ne  produit  de  précipité  dans 
aucune  dissolution  saline. 

Sîilfomilaîe  potassique.  —  C'(H"K)SO*.  —  Ce  sel  est  solide, 
incolore,  très  amer,  très  soluble  dans  l'eau  à  chaud  et  à  froid, 
soluble  dans  l'alcool  ;  sa  dissolution  aqueuse,  saturée  à  la  tem- 
pérature ordinaire ,  le  laisse  déposer  par  Tévaporation  spontanée 
sous  forme  d'aiguilles  fines  groupées  autour  d'un  centrecommun  ; 
quelquefois  il  affecte  des  formes  moins  nettes ,  et  se  présente 
sous  forme  d'écaillés. 

Suifamilate  harytiqiie.  — C^(H  iBa)SO^.  — Le  sel  qu'on  obtient 
en  saturant  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'huile  de  pommes 
de  terre  par  du  carbonate  de  baryte,  est  souillé  d'une  matière 
brune  dont  on  peut  facilement  le  débarrasser  en  concentrant  la 
dissolution  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  suscep- 
tible de  cristalliser  par  le  refroidissement.  Les  cristaux  desséchés 
sur  du  papier  Joseph  sont  redissous  dans  L'eau  et  traités  par  du 
charbon  animal.  Ils  s'obtiennent  alors  à  l'état  de  feuillets  nacrés 
très  brillants  ,  amers,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  à  peine 
solubles  dans  l'éther.  Leur  dissolution  se  décompose  par  une 
ébullition  prolongée  en  huile  de  pommes  de  terre  et  sulfate  de 
baryte. 

Suifamilate  calcique.  —  C  (îI"Grt)SO''.  — Cristaux  mamelonnés, 
gras  au  loucher,  très  solubles  dans  l'eau ,  et  d'une  saveur  légè- 
rement amère  et  piquante.  Une  dissolution  aqueuse  de  ce  sel,  bien 
limpide  et  saturée  à  la  températureordinaire,  setroubledès  qu'on 
la  porte  à  l'ébullition. 

Sulfavtilate  plombique. —  C5(II"P/j)S0i.' — ■  Petites  lamelles  d'un 
beau  blanc,  très  .solubles  dans  l'eau,  d'une  saveur  à  la  ibis  sucrée 
et  amère.  Leur  solution  se  décompose  aisément ,  surtout  par  l'é- 
bullition. 
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Sulfamilate  argentiq^'c. — Petites  lames  incolores ,  très  solubles 
dans  l'eau  ;  elles  s'obtiennent  en  traitant  à  une  douce  chaleur  le 
carbonate  d'argent  par  l'acide  sulfamilique  (Cahours). 

Genre  Nicotine  R-^N. 

363.  Les  feuilles  de  tabac  fraîches  ont  peu  d'odeur,  et  donnent 
à  la  distillation  avec  de  l'eau  une  substance  cristallisable ,  non 
azotée,  et  dont  l'odeur  est  aussi  très  faible  (1}  ;  mais  quand  on  les 
entasse  après  les  avoir  séchées ,  et  qu'on  les  humecte  avec  de 
l'eau ,  il  s'y  établit  peu  à  peu  une  espèce  de  fermentation ,  ac- 
compagnée d'une  absorption  d'oxygène  ;  les  feuilles  s'échauffent 
alors  et  émettent  l'odeur  particulière  au  tabac  préparé.  Quand  la 
fermentation  est  terminée,  on  découvre  dans  les  feudles  une  ma- 
tière azotée  qui  possède  tous  les  caractères  d'un  alcaloïde.  Les 
différentes  sortes  de  tabac  se  distinguent  entre  elles,  comme  les 
vins ,  par  des  principes  odorants  particuliers  qui  se  développent 
dans  la  fermentation ,  en  même  temps  que  cet  alcaloïde  (2) 
(Liebig). 

Voici  comment  M.  Barrai  le  prépare  :  on  épuise  les  feuilles  de 
tabac  avec  de  l'eau  aiguisée  par  de  l'acide  hydrochlorique  ou 
sulfurique  ;  on  évapore  l'extrait  de  manière  a  le  réduire  à  la 
moitié  de  son  volume ,  et  on  le  distille  avec  de  la  chaux.  Le  pro- 
duit de  la  distillation  contient  la  nicotine,  qu'on  en  extrait  par 
l'éther.  On  sépare  ensuite  par  la  distillation  la  plus  grande  partie 
de  l'éther  ;  on  abandonne  le  résidu  pendant  quinze  jours  dans  un 
endroit  chaud,  et  on  le  chauffe  eniin  à  HO",  température  à  la- 
quelle il  se  dégage  de  rammonia(iue,  ainsi  que  certaines  sub- 
stances étrangères  moins  volatiles.  On  mélange  avec  de  la  chaux 
la  rK[ueur  ainsi  concentrée ,  et  on  la  distille  au  bain  d'huile  à  100", 
dans  un  courant  (l(î  gaz  hydrogène.  La  matièn;  ([ui  ])asse  alors 

(J)  Ce  primipo,  aj)pfl(':  nicotianine ,  n'a  pas  encore  clé  analysé;  on 
ne  Tohlient  qu'en  tri-s  petite  qtianliié  en  distillanl  les  feuilles  de  tabac 
avec  de  Tcan.  C'est  une  substance  .'semblable  an  canipliie,  \()lalil(!,  inso- 
hible  dans  l'eau  ,  foit  solnblc  dans  l'alcoo!  et  l'éllier.  Son  odeur  est  faible 
cl  ressemble  à  celle  de  la  fiiîuée  de  tabai;;  sa  saxenr  est  aïonialiqne  et 
amère.  La  |)Olasse  diisoul  celle  substance  ,  mais  les  acides  é'.endiis  ne  la 
dissolvent  p.is. 

('-')  Craham,  Elcmciilf  of  rli'nni.^lri/ ,  \).  7'JO. 
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est  encore  un  peu  colorée;  mais  on  l'obtient  parfaitement  pure 
par  une  nouvelle  distillation  dans  l'hydrogène. 

Tout  récemment,  M.  Melsens  a  constaté  la  présence  de  la  ni- 
cotine dans  les  produits  condensés  de  la  fumée  de  tabac.  Quand 
on  fume, dans  des  pipes  allemandes,  il  s'accumule  au  fond  des 
pompes  dont  elles  sont  munies  un  liquide  brunâtre ,  d'une  saveur 
fort  acre ,  d'une  odeur  empyreumalique  et  repoussante  au  plus 
haut  degré  ;  ce  liquide  est  extrêmement  vénéneux,  et  renferme 
beaucoup  de  nicotine.  Quelques  gouttes  de  ce  liquide  versées  dans 
le  bec  d'un  oiseau  le  frappent  d'une  mort  instantanée.  M.  Mel- 
sens est  parvenu  à  en  extraire  environ  30  grammes  de  nicotine, 
en  opérant  sur  4,5  kilogrammes  de  tabac. 

Nicotine  normale.  — O^H'N.  ■ — Cet  alcaloïde  (1)  constitue  un 
liquide  incolore,  assez  fluide,  dont  l'odeur  rappelle  le  tabac,  et 
dont  la  saveur  est  brûlante.  Il  ne  se  concrète  pas  à —  10°,  et 
bout  à  250"  environ  ;  mais  alors  il  subit  une  décomposition  par- 
tielle en  laissant  un  résidu  de  charbon.  Sa  densité  à  l'état  liquide 
est  de  1,048. 

La  N.  normale  rétablit  la  couleur  bleue  du  tournesol  rougi , 
et  brunit  le  curcuma  d'une  manière  fugitive. 

Elle  est  très  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse. Elle  se  mélange  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et 
l'éther  ;  elle  se  dissout  aussi  dans  l'eau  ;  l'éther  s'empare  de  toute 
la  N.  dans  sa  solution  aqueuse. 

Le  contact  de  l'air  l'altère  à  la  longue  ;  l'acide  nitrique ,  l'iode 
et  le  chlore  la  décomposent.  La  potasse  caustique  solide  paraît 
aussi  l'altérer. 

Elle  se  dissout  aisément  dans  les  acides  en  les  saturant  ;  beau- 
coup de  ses  sels  sont  déliquescents. 

C'est  un  poison  d'une  extrême  violence.  Un  chien  de  moyenne 
taille  meurt  en  moins  de  trois  minutes  si  on  lui  place  sur  la 
langue  une  goutte  de  N.  de  moins  de  5  milligrammes  (Barrai). 

11  est  fort  possible  que  la  N.  dérive ,  h  la  manière  de  l'aniline 
(Cfam.),  d'un  acide  semblable  à  l'acide  anthranilique,  et  qui 

(1)  La  composition  que  nous  assignons  à  !a  nicotine  est  celle  qui  ré- 
sulte des  analyses  de  M.  Melsens,  et  que  nous  avions  déjà  admise ,  avant 
de  les  connaîtra,  en  corrigeant  la  formule  de  ?.1M.  Oitigosa  et  Barra! 
(voir  p.  128). 
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serait  CeH'NO^  ;  de  même  on  parviendrait  probablement  à  l'obte- 
nir artificiellement  à  l'aide  d'un  hydrogène  carboné  DH^  ou  d'un 
corps  oxygéné  G^H^O  (voy.  Alcaloïdes,  p.  126). 

Nicotine  hydrochlorique.  — •C"H'N,HC/.  —  Ce  sel  est  fort  déli- 
quescent; mais  on  l'obtient  cristallisé  en  longues  fibres  anhydres, 
en  le  formant  avec  de  l'acide  hydrochlorique  sec,  et  le  portant 
sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique.  Il  est  blanc ,  plus 
volatil  que  la  N.  normale,  insoluble  dans  l'éther,  très  soluble 
l'eau  et  l'alcool  (Barrai). 

Nicotine  cfdoroplalinique.  —  C^H'N,HC/,P/C^2  — ,  Lorsqu'on 
ajoute  du  bichlorure  de  platine  à  une  solution  aqueuse  de  N.  nor- 
male, neutraliséepar  de  l'acide  hydrochlorique,  il  se  forme  immé- 
diatement un  précipité  jaune  et  cristallin,  peu  soluble  dans  l'eau 
et  entièrement  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  L'acide  hydro- 
chlorique étendu  le  dissout  entièrement  à  chaud.  Si  les  solutions 
sont  étendues ,  on  obtient  des  prismes  obliques  à  quatre  pans , 
appartenant  au  cinquième  système  cristallin  (Ortigosa,  Barrai). 

Nicotine  chloromercurique  (  chlorhydrargyrate  de  nicotine).  — 
OH'NjH^C/. — On  l'obtient  en  précipitant  une  solution  de  su- 
blimé corrosif  par  une  solution  de  nicotine.  Le  précipité  est 
blanc,  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther,  peu  soluble 
dans  l'alcool.  Il  se  décompose  déjà  en  partie  à  une  température 
inférieure  au  point  d'ébullition  de  l'eau,  en  fondant  et  en  deve- 
nant jaunâtre  (Ortigosa). 

Genre  Xanthoxyde  R-^X^O^. 

364.  Xanthoxyde  normal  (  oxyde  xanthique ,  acide  ureux).  — 
C^HWO^. — A.  Marcet  a  découvert  ce  principe  dans  certains 
calculs  urinaires;  il  est  fort  rare,  et  n'a  pas  encore  été  convena- 
blement étudié. 

Les  conci'i'tions  vésicales  qui  en  renferment  sont  d'un  brun 
clair,  luisantes  et  d'une  cassure  lamelleuse.  Lorscju'on  les  dissout 
dans  la  potasse  caustique,  et  ([u'on  les  sature  par  de  l'acide  car- 
Ijoniiiue,  !<;  X.  normal  s'en  précipite  à  l'état  d'une  poudre 
blanche,  insoluble  dans  l'eau  ,  l'alcoul  et  l'éther.  L'acide  nitrique 
ledis.sout  sans  (h'gagemcnt  (l(î  gaz;  la  solution  domie  par  l'éva- 
porati<;n  un  n'-sidu  jaunociiroii  (|ui  ne  se  colore  pas  en  rouge 
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j^ir    raninioniaque.   L'acide   sulfurique  le  dissout  également 
(Wœhler  et  Liebig). 

Genre  Urate  R-^N^O^. 

365.  Les  excréments  des  oiseaux(l),  des  serpents  et  des  insectes 
se  composent  en  grande  partie  d'urate  ammoniacal  ;  le  sédiment 
jaune  ou  brunâtre  que  dépose  souvent  l'urine  de  l'homme  en 
contient  aussi;  certaines  concrétions  qui  se  développent  dans  la 
vessie  consistent  en  urate  normal  ou  ammoniacal  (  Sclieele  )  ; 
celles  qui  se  forment  dans  les  articulations  des  goutteux  se 
composent  d'urate  sodique  (^yollaston]. 

Les  urates  n'ont  pas  encore  été  produits  artiticiellement. 

Urate  normal  (acide  urique).  —  G'*Ii''N^O^  +  2  aq.  —  On  fait 
bouillir  les  calculs  urinaires  ou  les  excréments  des  serpents 
dans  une  lessive  de  potasse  caustique;  on  filtre  la  dissolution  et 
on  la  précipite  par  de  l'acide  hydrochlorique;  le  précipité  ayant 
été  chauffé  pendant  quelque  temps  dans  cet  acide,  on  le  jette 
sur  un  filtre  et  on  le  lave.  Pour  avoir  do  l'acide  urique  entière- 
ment pur,  il  faudrait  le  précipiter  du  sel  de  potasse  cristallisé. 

S'agit-il  de  l'extraire  des  excréments  de  pigeons  ou  d'autres 
oiseaux ,  on  fait  bien  d'employer,  pour  les  dissoudre ,  du  borax , 
qui  se  charge  niohis  de  matières  animales  que  la  potasse  (Boett- 
ger). 

Lorsque  l'U.  normal  se  dépose  lentement  d'une  solution ,  il 
s'obtient  en  cristaux  dendritiques  qui  ont  souvent  plusieurs  lignes 
de  long,  (ît  renferment  21,5  =  2  éq.  d'eau  de  cristallisation  qu'ils 
dégagent  en  partie  déjà  à  la  température  ordinaire  (Fritzsche). 
Quand  on  ajoute  de  l'acide  hydrochlorique  à  une  dissolution 
d'un  U.  métallique,  l'acide  urique  se  précipite  à  l'état  d'une 
masse  gélatineuse  qu'une  faible  chaleur  transforme  en  paillettes 
qui  ne  renferment  plus  d'eau. 

A  l'état  sec ,  l'U.  normal  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes 
satinées,  insipides ,  sans  odeur ,  et  d'un  blanc  éclatant.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide  et  peu  soluble  dans  l'eau 

(1)  LV'iigrais  connu  sous  le  nom  de  guano  st  compose  d'excréments 
d'oiseaux  a(niaiiqucs  qui  habitent  les  îlots  de  la  mer  du  Sud;  il  contient 
beaucoup  d'urale  ammoniacal. 
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chaude  ;  la  solution  rougit  légèrement  le  tournesol.  Il  se  dissout 
aussi  dans  l'acide  sull'urique  concentré  et  donne  même  avec  lui 
une  combinaison  cristallisable  (Fritzsclie)  ;  l'acide  hydrochlo- 
rique  le  dissout  mieux  que  l'eau  pure.  Il  est  insoluble  dans  l'al- 
cool et  l'éther. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  nitrique  concentré  et 
qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution ,  elle  devient  d'un 
pourpre  magnifique.  Nous  avons  déjà  parlé  des  produits  qui  se 
forment  par  l'action  des  oxydants  sur  ce  corps.  (Voyez,  4%  3", 
2' et  y  fam.,  g.  alloxane,  alloxantine,  murcxide,  allantoïne, 
parabanate,  oxalurate,  urée,  etc.) 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  du  carbonate  d'am- 
moniaque ,  de  l'acide  prussique ,  de  l'acide  cyanurique ,  de 
l'urée  et  une  huile  empyreumatique ,  tandis  qu'il  reste  1,6  de 
charbon  dans  la  cornue. 

Le  chlore  sec  ne  l'attaque  pas  à  la  température  ordinaire  ; 
mais  quand  on  le  chauffe  dans  ce  gaz,  il  développe  de  l'acide 
cyanique  et  de  l'acide  hydrochlorique.  L'action  prolongée  du 
chlore  humide  ou  de  l'acide  nitrique  finit  par  le  convertir  en 
acide  oxalique. 

Il  ne  chasse  que  difficilement  l'acide  carbonique  des  carbo- 
nates alcalins. 

Urate  potassique  (sel  acide,  biurate).  —  ^(H^KIN^O^?  —  En 
dissolvant  l'U.  normal  dans  une  dissolution  bouillante  de  potasse 
caustique,  on  obtient,  par  le  refroidissement  du  liquide,  une 
bouillie  cristalline  qui  se  convertit  ]iar  la  dessiccation  en  une 
poudre  soyeuse  et  brillante.  Ce  sel  exige  480  p.  d'eau  froide 
pour  se  dissoudre;  il  est  infiniment  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Un  léger  excès  de  potasse  le  rend  encore  plus  so- 
luble ,  mais  on  obtient  alors  de  l'U.  bipotassi(iue  (  sel  neutre). 

Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse  ,  l'acide  urique  se;  convertit 
en  oxalate,  avec  dégagement  d'ammoniaque  (Gay-Lussac). 

Uralc  ammoniacal.  —  C''H<N^O\NIl-'.  —  H  est  aussi  peu  so- 
luble dans  l'eau  <|ue  h;  sel  [)otassi(iue.  Les  excréments  des  ser- 
pents sont  |)i(;sque  entièrement  composés  de  ce  sel. 

Uratc  litliiqnr.  —  C5(IFL/)N'0''.  —  C'est  le  plus  sohilile  des 
urat(;s  (Lipowit/). 
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Genre  Oléène  R. 

366.  Hydrocarbure,  homologue  des  g.  éthérèiie  (2*  fam.),  bu- 
tyrène  (4'  fam.) ,  paramilène  (5'  fam.) ,  élaène  (9^  fam.) ,  amilène 
(10"  fam.) ,  etc. 

Oléène  normal  (eupione).  —  C^H*^.  —  Quand  on  distille  l'acide 
hydroléique  ou  métaoléique  (  18"  fam.),  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique,  et  il  passe  un  mélange  huileux  de  deux  hydrogènes 
carbonés  d'une  volatilité  différente  ;  ces  deux  corps  se  forment 
probablement  dans  les  distillations  de  tous  les  corps  gras.  On  les 
sépare  par  de  nouvelles  distillations. 

L'oléône  est  blanc ,  liquide ,  plus  léger  que  l'eau ,  très  fluide , 
d'une  odeur  comme  arsenicale ,  qui  est  à  la  fois  pénétrante  et 
nauséabonde  ;  très  inflammable ,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  parait  exercer  sur  l'économie 
une  action  délétère;  des  oiseaux,  qui  avaient  respiré  pendant 
quelque  temps  sa  vapeur,  sont  tombés  morts.  Il  bout  à  55°;  la 
densité  de  sa  vapeur  a  été  obtenue  par  expérience  égale  à  2,875 
=  2  vol.  d'après  notre  formule.  Il  se  combine  à  froid  avec  le 
chlore,  en  donnant  une  substance  liquide  (Frémy  ). 

Veiipione  de  M.  Reichenbaclî  est  probablement  identique  avec 
l'hydrogène  carboné  dont  nous  parlons  (1). 

(1)  Suivant  IM.  Reiclienbacli ,  rciipionc  s'obtient  le  mieux  par  la  dis- 
tillation sèche  de  l'huile  de  colza  ;  il  bout  alors  à  -j-  Û/*.  Ce  point  d'é- 
buUition  peut  aller  jusqu'à  -t-  i69°  dans  d'autres  échantillons  d'eu- 
pione,  cela  dépend  du  mode  d'extraction  et  de  la  température  de  leur 
formation  ;  mais  alors  l'eupione  n'ost  plus  de  l'oléène  ,  c'est  un  polymère 
homologue  de  ce  dernier  :  C^IU^,  C'"!!^'^,  etc.  On  sait  avec  quelle  facilité 
les  hydrogènes  carbonés  se  modifient  ainsi  moléculairement  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfurique  et  de  la  chaleur  (97). 

M.  Laurent  a  trouvé  sensiblement  la  composition  1  :  2  dans  l'eupione 
obtenu  par  l'iuiile  de  schiste;  les  analyses  de  M.  Hess  ont  donné  2  p.  c. 
de  carbone  de  moins  pour  un  autre  échantillon  ;  mais  elles  sont  évidem- 
ment inexactes,  puisqu'il  y  a  une  perle  de  2  p.  c. ,  le  nouveau  poids 
atomique  du  carbone  éiant  pris  pour  base. 
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Genre  Benzilène  R. 

367.  Hydrocarbure,  isomère  du  g.  oléène.  On  en  obtient  les  es- 
pèces chlorées  ou  bromées  par  l'action  directe  du  chlore  ou  du 
brome  sur  le  benzène  normal  ;  ces  composés  se  dédoublent  sous 
l'influence  des  alcalis  en  donnant  du  chlorure  ou  du  bromure , 
ainsi  que  des  espèces  chlorées  ou  bromées  dérivées  du  g.  benzène. 

JSenzllène  sexchloré  (chlorure  de  benzine,  hydrochlorate  de 
chlorobenzine ,  chlorure  debenzole,  chlorobenzone ,  hydrochlo- 
rate de  chlorophénise  ).  —  C^(H^C/'^).  —  Lorsqu'on  verse  du 
benzène  normal  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  gazeux  et 
exposé  au  soleil ,  les  parois  du  flacon  se  trouvent  bientôt  tapis- 
sées de  cristaux  transparents,  friables  et  d'une  blancheur  par- 
faite, si  le  chlore  ne  se  trouve  pas  en  excès  ;  au  moyen  de  l'eau, 
qui  ne  les  dissout  pas ,  il  est  facile  de  les  détacher.  On  les  obtient 
purs  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  chaud  (Péligot, 
Mitscherlich  ). 

Le  B.  sexchloré  cristallise  en  prismes  droits  très  aplatis  à  base 
rhombe,  mais  dont  la  grande  diagonale  de  base  est  au  moins 
huit  ou  dix  fois  plus  grande  que  la  petite  (  Laurent  )  ;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau  ,  mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Il  fond  à  132°  (Mitscherlich;  entre  135  et  l4o",  Laurent);  il 
bout  vers  150"  en  se  décomposant  en  partie  ,  mais  sans  laisser 
de  résidu  charbonneux  à  la  distillation. 

Bouilli  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il  dépose 
du  chlorure  et  met  en  liberté  du  benzène  trichloré  (Laurent, 
Mitscherlich  )  : 

CC{IlcCiC)  -L  3(IC1I)0  =  3KCJ  -f-  31120  -|-  (-.«(IlScP). 

Benziicne  sexbromé  (bromure  de  benzine).  —  CG(iK'B;"). — 
C'est  une  poudre  blanche  ,  inodore ,  insipide ,  très  peu  suluble 
dans  l'éther  bouillant;  ce  liquide  la  dépose,  i)ar  révaporation 
spontanée ,  en  cristaux  microscopiques  pulvérulents ,  (pii  sont  des 
prismes  obliques  à  base  rhombe  très  aplatis.  Soumis  à  la  dlslilla- 
tion  sèche,  ce  corps  dégag(!  du  brome,  de  l'acide  hy(h'obromique et 
uik;  iiiulieie  huileuse,  tandis  (pi'uM(!  partie  se  sublime  sans  allé- 
ration.  La  potasse  lui  fait  <'prouver  la  uièmed-'-composilion  (pi'au 
B.  sixchlon''  ('Laurent  ;. 
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Dans  l'action  du  l^rome  sur  le  benzène  brut ,  il  se  forme  en 
outre  une  petite  quantité  de  cristaux  dont  la  nature  est  inconnue 
{broméine,  C'«H*5Br^?  Laurent). 

Genre  Mésitylène  R-*. 

368.  Hydrocarbure,  produit  de  décomposition  de  l'acétone  nor- 
male (267)  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique. 

Mésitylène  normal.  —  C^H^.  ■ —  Pour  prt parer  ce  corps  on 
mélange  2  vol  d'acétone  avec  1  vol.  d'acide  sulfurique  concen- 
tré ,  et  l'on  distille  le  liquide  dans  une  cornue ,  en  ménageant  la 
chaleur  avec  soin  ;  le  récipient  reçoit  deux  couches ,  dont  la  supé- 
rieure est  du  M.  impur  ;  le  liquide  plus  pesant  est  chargé  d'acide 
sulfureux  et  d'acide  acétique  (  Plantamour) ,  provenant  d'une 
décomposition  secondaire.  On  rectifie  la  couche  supérieure  d'a- 
bord au  bain-marie ,  afin  d'en  séparer  l'acétone  qui  n'aurait  pas 
été  décomposée ,  et  ensuite  à  feu  nu  ;  cependant  il  ne  faudrait 
pas  pousser  trop  loin  la  distillation,  car  les  dernières  portions 
seraient  chargées  d'un  produit  moins  volatil  que  le  M.  et  dont  la 
nature  n'est  point  connue  (Kane). 

Le  M.  normal  est  incolore,  très  léger  et  d'une  odeur  légère- 
ment alliacée  ;  il  bout  vers  135°  et  brûle  avec  une  flamme  blanche 
et  fuligineuse.  Les  alcalis  n'ont  pas  d'action  sur  lui  (Kane).  La 
densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  par  expérience  égale  à  2,91 4 
correspondant  à  2  volumes  d'après  notre  formule  (Cahours). 

Le  chlore  le  convertit  en  M.  bichloré.  Quand  on  fait  bouillir 
le  M.  normal  avec  de  l'acide  nitrique,  il  se  convertit  en  une 
substance  rougeâtre  mélangée  d'un  liquide  lourd  (i)  qui  parait 
renfermer  du  mésitol  normal  (-268). 

Mésitylène  bichloré  (chlorure  de  ptéléyle).  —  C6(HT.'2).  -^ 
Cristaux  aciculaires ,  volatils  sans  décomposition  ,  insolubles 

(1)  ^ous  avons  désigné,  p.  Zi07,  sous  !e  nom  de  méailol  nitrique, 
une  substance  qui  pourrait  être  du  mésitylène  binitriqne  0'{U^\.^)  ; 
I\I.  Kane  lui  assigne  mi  me  celte  dernière  formule  ;  mais  les  analyses  de 
ce  cliimisie  présentent  des  divergences  si  considéiablcs  qu'il  est  impos- 
sible d'en  déduire  des  relations  précises  (analyses  :  carbone  50, /j3  — 
Zi/i,57  ;  hydrogène  /i,35  —  Zi,02.  Calcul  d'après  la  dernière  formule  : 
carbone  42,8,  liydiog.  o,5). 
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dans  l'eau,  et  ne  s'attaquant  pas  par  la  potasse  aqueuse  ou 
alcoolique  (Kane). 

Genre  Benzène  R— ^. 

369  Hydrocarbure  ,  produit  de  la  distillation  sèche  des 
espèces  normales  des  g.  benzoate  et  phtalate  avec  de  la 
chaux  : 

C7H602  =     C02  +  CH\^ 
C8H60*  =  2C02  -f  C6H<5. 

Benzène  normal  (benzine,  phène ,  benzole).  —  Quand  on  dis- 
tille doucement  de  l'acide  benzoïque  cristallisé  avec  3  fois  son 
poids  de  chaux  ou  de  baryte  caustique,  il  passe  du  B.  normal 
entièrement  incolore,  tandis  que  le  résidu  renferme  du  carbo- 
nate (Mitscherlich). 

Ce  même  corps  se  produit  par  la  décomposition  des  huiles 
grasses  à  la  chaleur  rouge  (104). 

Il  est  limpide ,  incolore  et  d'une  odeur  suave;  à  l'état  liquide, 
sa  densité  est  de  0,83  ;  à  l'état  de  vapeur  elle  a  été  trouvée  égale 
à  2,77.  Il  bout  à  86°,  et  se  congèle  dans  la  glace  en  une  masse 
cristalline  qui  se  liquéfie  à  +  7°;  il  se  dissout  aisément  dans 
l'alcool  et  l'éther  (Mitscherlich,  Péligot). 

Le  chlore  et  le  brome  le  convertissent  en  espèces  dérivées  du 
g.  benzilène.  L'acide  sulfurique  s'accouple  avec  lui  et  produit 
en  outre  du  sulfobenzide  (95).  L'acide  nitrique  le  transforme  en 
espèces  dérivées  du  g.  benzène. 

Benzène  trichloré  (chlorobenzidc ,  chlorophénise). —  ^(IPC/^). 
—  Quand  on  fait  bouillir  du  benzilène  soxchloré  avec  une  dis- 
solution alcoolique  de  potasse,  il  s'en  sépare  une  matière  hui- 
leuse qui  représente  le  B.  trichloré.  C'est  une  huile  incolore, 
d'une  densité  de  1,45,  volatile  sans  décomposition  ,  ^olublodans 
l'alcool  et  l'éther,  inattaciuable  par  la  potasse.  11  bout  à  210°; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  é-^ale  à(),.37  (Milsclicrlicli ,  Laurent). 
Benzène  trihroniè  (  bromobenzide ,  bromobenzinise).  —  C*'(H3 
B/'3).  —  Le  benzilène  sexbroMK'  doiiiir  par  une  .solution  alcoo- 
lique de  potasse  uni;  matière  huileuse  (|ui  cristallise  dans  IV'Ilier 
en  aiguilles  lamelleusos  très  fusibles  et  volatiles  sans  di'coinpo- 
sition  (Laurent). 
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Benzène  niti'ique  (nitrobenzide).  —  C6(H5X).  —  Si  l'on  chauffe 
du  B.  normal  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  il  se  manifeste 
une  réaction  très  vive  ;  quand  on  verse  ensuite  de  l'eau  sur  le  mé- 
lange ,  le  B.  nitrique  se  sépare  à  l'état  d'une  huile  jaunâtre  douée 
d'une  odeur  d'amandes  amères.  Sa  densité  est  de  1,209  à  16»;  il 
bout  à  213°,  et  distille  sans  s'altérer;  à  +  3",  il  se  solidifie  ;  il  est 
insoluble  dans  l'eau;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en  toutes 
proportions. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  le  décompose.  Une 
dissolution  aqueuse  de  potasse  a  peu  d'action  sur  lui,  mais  une 
dissolution  alcoolique  le  colore  en  rouge  et  donne  à  la  distillation 
des  cristaux  d'azobenzide  normal  C'^H'^N. 

L'hydrogène  sulfuré  et  l'hydrosulfate  d'ammoniaque  le  con- 
vertissent en  aniline  normale  C^H'N  (Zinin). 

Benzène  binilrlque  (binitrobenzide,  nitrobenzinèse). — C^(H4X2). 
Bouilli  pendant  longtemps  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  le 
B.  normal  finit  par  se  transformer  en  B.  binitrique  que  l'on 
précipite  entièrement  pur  par  une  addition  d'eau  et  par  la  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  Il  fond  au-dessous  de  100°  (Deville). 

Genre  Ptèléol  R-20. 

370.  Ptèléol  normal  (  éther  mésitique ,  oxyde  de  mésityle,  mé- 
tacétone?).—  C^H'^O. —  On  dissout  le  ptéléène chloré  (266)  dans 
l'alcool ,  on  y  ajoute  une  dissolution  alcoolique  de  potasse , 
de  manière  que  le  liquide  soit  bien  alcalin ,  et  l'on  chauffe  le 
mélange  ;  quand  on  y  ajoute  ensuite  de  l'eau ,  il  se  sépare  une 
huile  jaunâtre  qu'on  soumet  à  la  rectification.  Elle  constitue  le 
P.  normal;  son  odeur  ressemble  à  celle  de  la  menthe  poivrée;  il 
bout  vers  96"  c.  et  brûle  avec  une  flamme  très  lumineuse  en  ré- 
pandant un  peu  de  fumée  (  Kane). 

Lorsqu'on  chauffe  du  sucre  avec  de  la  chaux  vive  (l  p.  de 
sucre  et  8  p.  de  chaux),  il  passe  à  la  uistillation  une  matière 
huileuse  composée  d'un  mélange  d'acétone  et  d'un  corps  auquel 
M.  Frémy  donne  le  nom  de  métacétone  ;  l'eau  ajoutée  à  ce  mé- 
lange dissout  l'acétone  et  sépare  cette  dernière  substance ,  qui 
nous  paraît  être  identique  avec  celle  que  nous  venons  de  dé- 
crire (1).  La  gomme  et  l'amidon  donnent  les  mêmes  produits. 

(1)  L'analyse  a  en  effet  donné  à  M.  Frémy  les  rapports  C^H'"0.  2  écf. 
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Genre  Valérol  R-2O. 

371 .  Isomère  du  g.  ptéléol;  il  n'a  pas  encore  été  produit  arti- 
ficiellement. 

Valérol  normal  (essence  de  valériane  oxygénée).  —  C^H'^O.  — 
L'essence  de  valériane  brute  se  compose  de  V.  normal  et  d'un 
hydrogène  carboné  C'oH'^  ;  elle  renferme  en  outre  trois  principes 
accidentels  (bornéol,  10"  fam.;  acide  valérianique,  .V  fam.,  et 
résine)  dont  la  quantité  varie  suivant  l'âge  de  l'essence  et  sui- 
vant les  circonstances  où  elle  a  été  placée.  Récente  et  rectifiée, 
elle  est  neutre,  limpide,  et  d'une  odeur  qui  n'a  rien  de  désa- 
gréable; mais  le  contact  de  l'air  la  résinifie  et  la  rend  fétide,  en 
raison  de  l'acide  valérianique  qu'il  y  développe  progressivement. 
Une  essence  vieille  est  toujours  acide  et  épaisse  ;  le  plus  souvent 
on  y  rencontre  également  une  matière  camphrée  (bornéol)  dont 
la  formation  est  due  à  l'action  de  l'humidité  sur  le  principe 
hydrocarboné  (Gerhardt). 

Pour  en  extraire  le  V,  normal  à  l'état  de  pureté ,  il  faut  main- 
tenir pendant  quelque  temps  à  200°  les  dernières  portions  de  la 
distillation  de  l'essence ,  puis  les  refroidir  dans  de  la  glace  ;  elles 
se  prennent  alors  en  masse  si  elles  sont  entièrement  exemptes 
d'hydrogène  carboné  ;  deux  ou  trois  rectifications  suffisent  pour 
avoir  un  produit  pur.  Les  matières  étrangères  volatiles  sont 
entrahiées  par  les  premières  portions  des  liquides  distillés.  On 
lave  le  produit  avec  du  carbonate  de  soude  et  on  le  distille  rapi- 
dement, ou  mieux  encore  dans  un  courant  d'acide  carboniipie. 

Le  V.  normal  est  ordinairement  li(juide  à  la  température 
ordinaire  ;  mais  une  fois  qu'il  a  été  refroidi  à  quelques  degrés 
au-dessous  de  0",  il  se  conserve,  jusqu'à  -f-  20°,  à  l'état  de 
prismes  incolores  et  limpides;  une  plus  forte  chaleur  liquéfie 

(racétone  peuvent  y  donner  n;iissanco  en  (îliminnnt  11^0,  cwr  2C3ll''0= 
C^H'^O  4-  Il^O.  1  (;q.  (le  sucre  équivaut  à  3  éq.  d'acélone  plus  3  éq. 
d'acide  carbonique  plus  2  cq.  d'eau  :  C'^'ll^-O  '  =  30-41^0  -f-  SCO^ -}- 
21120. 

Suivant  M.  Frémy,  la  métacélone  bout  à  8^';  ce  point  est  fort  peu 
(•loigné  de  celui  qu'indique  M.  Kaiie.  On  sali  d'ailleurs  conibirn  tes  dé- 
terniinations  manqu(;iil  de  prt'ci.sion  l(i^^qu'(lll  rt|)i're  sur  de  [n-iiics  qiian 
tilés  de  substance. 
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les  cristaux,  et  alors  ils  conservent  cet  état  jusqu'à  ce  qu'on  les 
refroidisse  de  nouveau.  A  l'état  de  pureté,  il  est  neutre  et  n'a 
point  l'odeur  de  la  valériane;  son  odeur  est  faible  et  ressemble  à 
celle  du  foin  ;  abandonné  à  l'air,  il  s'acidifie  peu  à  peu  et  prend 
alors  cette  odeur  désagréable  qui  caractérise  l'acide  valérianique; 
en  même  temps  il  s'épaissit  en  se  résinifiant  en  partie. 

Il  est  plus  léger  que  l'eau,  peu  soluble  dans  ce  liquide ,  fort 
soluble  au  contraire  dans  l'alcool,  l'étlier  et  les  builes  essen- 
tielles. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  et  le  colore  en  rouge  de 
sang  ,  en  produisant  une  combinaison  copulée  (sulfovalérolate). 
Le  brome  l'attaque  et  le  rend  poisseux.  L'acide  nitrique  le  con- 
vertit en  une  résine  jaune. 

La  potasse  liquide  et  bouillante  ne  l'attaque  pas  sensiblement , 
mais  l'effet  est  très  prompt  par  la  potasse  en  fusion.  Il  se  produit 
alors  du  carbonate  et  du  valérate ,  en  même  temps  qu'un  déga- 
gement de  gaz  hydrogène  (Gerhardt)  : 

C6H10O  4-  3H20  =  C02  4-  C5H>0O2  -f  011. 

Genre   Phénate  R-^0. 

372.  L'espèce  normale  de  ce  genre  se  produit  par  la  décomposi- 
tion du  salicylate  normal  (7*  fam.)  sous  l'influence  de  la  chaleur  et 
de  la  chaux  caustique  (Gerhardt).  Elle  se  rencontre  en  quantité 
notable  dans  l'huile  du  gaz  de  l'éclairage  par  la  houille  (Runge, 
Laurent). 

Différentes  espèces  du  genre  P.  se  produisent  par  l'action  du 
chlore  ou  de  l'acide  nitrique  sur  les  espèces  normales  des  genres 
salicylol  ,  salicylate  (7'"'  fam.),  indigo  (8°  fam.  ) ,  coumarine 
(QM'am.),  etc. 

P/iénate  normal  (acide  carbolique  ou  phénique,  hydrate  de 
phényle,  phénol ,  salirone  ).  —  C'H^O.  —  Voici  le  procédé  dont 
se  sert  31.  Laurent  pour  extraire  ce  corps  de  l'huile  de  goudron: 
on  fractionne  les  huiles  provenant  de  la  distillation  du  goudron 
de  houille,  et  l'on  recueille  à  part  les  portions  qui  bouillent 
entre  150  et  200".  On  y  verse  ensuite  une  solution  dépotasse 
caustique  saturée  à  chaud,  ainsi  que  de  la  potasse  en  poudre. 
Aussitôt  riuiile  se  prend  en  une  masse  blanche  et  cristalline;  on 
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en  (lécanto  les  parties  liquides  et  l'on  dissout  dans  l'eau  la  partie 
solide.  Il  se  produit  ainsi  deux  couches ,  l'une  légère  et  huileuse, 
l'autre  plus  pesante  et  aqueuse.  On  sépare  celle-ci  et  on  la  neu- 
tralise par  de  lacide  hydrochlorique  ;  une  nouvelle  huile  est 
alors  mise  en  liberté,  c'est  le  P.  normal.  Après  l'avoir  mis  en 
digestion  avec  le  chlorure  de  calcium,  on  le  soumet  à  la  distil- 
lation ,  et  on  le  refroidit  fort  lentement  de  manière  à  le  solidifier 
en  partie  et  à  obtenir  de  gros  cristaux.  On  conserve  ceux-ci  à 
l'abri  du  contact  de  l'air. 

Dans  la  distillation  sèche  du  benjoin,  il  passe  aussi  du  P. 
normal  (E.  Kopp). 

Ce  corps  est  solide,  incolore,  cristallisé  en  longues  aiguilles 
qui  appartiennent  probablement  au  système  prismatique  droit  a 
base  rectangulaire.  Il  entre  en  fusion  vers  3-4  à  .S5'  et  bout  entre 
187  et  188°;  la  moindre  trace  d'humidité  liquéfie  les  cristaux. 
Sa  densité  est  de  1 ,065  à  -{-  18";  il  ne  rougit  pas  le  tournesol ,  et 
fait  sur  le  papier  des  taches  grasses  qui  disparaissent  peu  à  ])eu. 
11  est  peu  soluble  dans  l'eau;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en 
toutes  proportions.  11  attaque  fortement  la  peau  des  lèvres  et 
des  gencives.  Sa  solution  aqueuse  coagule  l'albumine  ;  elle;  .se 
combine  avec  certaines  matières  animales,  et  les  préserve  de  la 
pourriture;  elle  enlève  même  l'odeur  fétide  aux  viandes  et  à 
d'autres  substances  déjà  putréfiées.  Les  sangsues  et  les  poissons 
yp('rissent;  leurs  cadavres  se  dessèchent  alors  à  l'air  sans  entrer 
en  putréfaction. 

Quand  on  plonge  dans  la  solution  un  copeau  de  sapin  et  qu'on 
trempe  ensuite  celui-ci  dans  l'acide  hydrochlorique  ou  nitrique, 
le  bois  se  colore  en  bleu  par  la  dessiccation  (Runge  ,  Laurent). 

Il  réduit  1(!  bioxyde  de  mercure  par  l'ebullition ,  et  sépare 
l'argent  à  l'état  métallique  de  son  nitrate.  Lor.s(ju'on  verse 
([ueUiues  gouttes  de  P.  normal  sur  l'oxyde  puce  de  ])lond»,  il  se 
dégage  de  la  chaleur  et  il  se  produit  un  It'ger  brni.ssemenl  ; 
(piaiid  on  y  ajcjute  (•nsnil(!  (luelcjucs  gonttes  d'eau  et  (|u  on  fait 
bouillir  le  ini-iange,  l'oxyde  puce  se  décolore. 

Le  P.  normal  peut  distiller  sur  l'atùde  pliosphorique  fondu 
sans  subir  d'altération.  L'acide  sulfini<iue  concentré  1(>  dissout 
avec  (l<''gag(Mnent  de  chaleur  et  sans  se  colorer;  il  se  produit  une 
combinaison  co|)ulée  i  sulfopheiiate  normal'  soluble  daii.^  l'ean 
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Le  potassium  l'attaque  d'abord  lentement  ;  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur,  l'action  devient  plus  rapide;  il  se  dégage  alors  de  l'hy- 
drogène, et  Ton  obtient  du  P.  potassique  cristallisé  en  aiguilles. 
La  potasse  solide  se  combine  également  avec  le  P.  normal  en 
produisant  l'espèce  potassique. 

Le  chlore  ,  le  brome  et  l'acide  nitrique,  en  agissant  sur  lui, 
donnent  différentes  espèces  appartenant  au  même  genre.  L'acide 
nitrique  concentré  attaque  avec  une  violence  extrême  le  P.  nor- 
mal; chaque  goutte  d'acide  qu'on  y  laisse  tomber  produit  un 
bruissement  comme  un  iér  rouge  qu'on  plongerait  dans  l'eau , 
et  par  l'ébullition  on  obtient  du  P.  trinitrique  (acide  carbazo- 
liqLUi).  Il  dissout  le  carbonate  de  potasse  sans  en  déplacer  l'acide 
carbonique. 

Phénate  ammoniacal  (phénate  d'ammonium).  —  C^HcO,NH3. 

—  L'ammoniaque  liquide  ne  dissout  pas  le  P.  normal ,  mais 
celui-ci  absorbe  l'ammoniaque  gazeuse.  Le  produit  maintenu 
pendant  quelque  temps  à  une  température  élevée  se  convertit 
en  eau  et  en  aniline  normale  (  Laurent  et  Hofmann). 

Phénate  potassique  (carbolate  de  potasse  ).  —  C^(H^K)0.  —  Le 
P.  normal  peut  se  combiner  avec  les  bases  alcalines,  la  baryte, 
la  chaux ,  l'oxyde  de  plomb  ;  mais  les  produits  sont  peu  stables. 
La  combinaison  potassique  cristallise  en  aiguilles  blanches  très 
solubles  dans  l'alcool ,  l'éther  et  l'eau  ;  elle  peut  s'obtenir  anhydre 
quand  on  chautfe  du  potassium  dans  le  P.  normal.  Les  acides 
séparent  de  la  combinaison  du  P.  normal  ;  ce  corps  se  trouve 
donc  placé  sur  la  limite  entre  les  acides  proprement  dits  et  les 
corps  indifférents  (Laurent). 

Phénate  barytique.  —  C'^(H'Ba)0  -|-  aq.  —  Croûte  cristalline 
renfermant  de  l'eau  de  cristallisation. 

373.  Phénate  hichloré  (acide chloropliénésique).  —  O'[WCt^)0. 

—  Ce  produit  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  P.  normal; 
il  est  huileux  et  se  volatilise  sans  décomposition.  L'eau  ne  le 
dissout  pas ,  mais  il  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Avec 
l'acide  nitrique  bouillant  il  donne  une  matière  cristalline  très 
volatile.  Si  l'on  verse  de  l'ammoniaque  sur  le  P.  bichloré,  il  se 
solidilie  subitement  en  une  matière  cristalline;  la  combinaison 
exposée  à  l'air  perd  peu  à  peu  l'ammoniaque  qu'elle  renferme 
en  redevenant  huileuse  ;  mais  elle  se  solidilie  de  nouveau  quand 
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on  y  ajoute  de  l'ammoniaque  ;  la  combinaison  est  solublc  dans 
l'eau  (Laurent). 

Phénate  irichloré  (acide  chlorophénisique  ou  chlorindoptique, 
chlorindoptène,  chlorindatmite).  —  (^^[WCF^O.  —  On  peut  aisé- 
ment l'obtenir  en  faisant  passer  du  chlore  dans  l'huile  de  goudron , 
bouillant  entre  170  et  190».  On  pourrait  continuer  l'action  de 
ce  gaz  jusqu'à  ce  qu'on  vît  l'huile  se  solidifier  ;  mais  il  vaut 
mieux  ,  après  un  jour  ou  deux,  suivant  la  masse  sur  laquelle  on 
opère ,  et  suivant  la  vitesse  du  chlore ,  soumettre  l'huile  à  une 
nouvelle  distdlation.  Cette  opération  doit  être  faite  dans  un  lieu 
d'où  l'on  ne  puisse  incommoder  les  voisins,  car  l'odeur  qui  se 
répand  dans  cette  distillation  est  extrêmement  forte  et  se  fait 
sentir  à  de  très  grandes  distances.  Il  se  dégage  beaucoup  d" acide 
hydrochlorique.  On  rejette  les  premières  et  les  dernières  portions 
de  l'huile  qui  distille  ;  dans  la  cornue  il  reste  une  assez  grande 
quantité  de  charbon.  On  fait  ensuite  passer  du  chlore  dans 
l'huile  distillée,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  en  une  masse  pâ- 
teuse et  cristalline.  On  met  celle-ci  sur  du  papier  Joseph,  afin 
d'absorber  l'huile  adhérente  ,  et  l'on  comprime  les  cristaux 
(  Laurent). 

Le  P.  trichloré,  ainsi  préparé,  renferme  ordinairement  un 
peu  d'huile  et  une  substance  cristalline  [chloralbine).  Pour  le 
séparer  de  ces  matières,  on  y  versi^  de  l'ammoniaque  et  de 
l'eau,  on  porte  le  tout  à  l'ébullition  et  on  filtre.  Le  P.  trichloro- 
ammoniacal  est  peu  soluble  et  cristallise  pan*  le  refroidissement  ; 
on  le  redissout  dans  l'eau  et  l'on  y  verse  de  l'acide  hydrochlo- 
rique. Il  se  forme  alors  un  dépôt  blanc  et  volumineux  (juil  suilil 
de  laver  et  de  distiller  (  Laurent  ). 

On  obtient  aussi  ce  corps  en  distillant  la  masse  orangée  (pii  se 
produit  par  l'action  du  chlore  sur  l'indigo  bleu  (Krdmann). 

Le  P.  trichloré  est  à  peine  .soluble  dans  lean  tVoide;  il  est 
(lon(''  d'une  odeur  ])('n(''tranle  très  tenace.  H  est  sohihie  en  Idiiles 
pm|)oilion.s  dans  l'alcool  et  ir-ther  ;  il  cristallise ,  lant  \miv  voie 
(le  dissolution  que  i)ar  sublimation,  en  aiguilles  d'une  grande 
ténuité.  .\  la  température  ordinain;  ,  l'acide  Inmlti  se  hérisse 
d'aiguilles  semblables  à  une  moisissure;  il  fond  à  44".  Par  le 
relVoidiss(!ment,  on  peut  l'obtenir  en  prismes  microscopiques 
droits,   à  btise  rectangulaire.  Il  boni  vers  tiâO"  el  distille  sans 


80  HISTOIRE   ET   CLASSIFICATION. 

altération.  L'acide  nitrique  bouillant  le  convertit  en  une  sub- 
stance jaune  cristallisée  en  paillettes.  L'acide  sulfurique  fumant 
le  dissout  très  bien  à  chaud  ;  par  le  refroidissement ,  la  liqueur 
se  prend  en  une  masse  composée  d'aiguilles  (  Laurent). 

Phcnate  trichloro  -  ammoniacal  (  cbloropbénisate  d'ammo- 
niaque). —  0*^(11^0/3)0, NH^  —  Il  cristallise  en  aiguilles  et  possède 
une  légère  réaction  alcaline.  Versé  dans  les  sels  de  cuivre,  il 
forme  un  précipité  brun-rouge  qui  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  et  s'y  dépose  en  aiguilles  brillantes.  Il  précipite  en 
jaune-serin  le  nitrate  d'argent,  en  blanc  gélatineux  le  chlorure 
de  calcium  concentré  ;  si  les  solutions  sont  étendues ,  on  n'ob- 
tient pas  de  précipité.  Le  chlorure  de  baryum  se  comporte  comme 
celui  de  calcium  ;  si  l'on  mêle  les  deux  dissolutions  bouillantes 
et  concentrées ,  on  obtient  un  sel  cristallisé  en  longues  aiguilles 
(  Laurent). 

Phcnate  trichloro  -  argentiqne  (  chlorindoptate  d'argent).  • — 
C^{E-XgCP]0.  —  Précipité  d'un  jaune-citron,  insoluble  dans  l'eau 
froide  (Erdmann). 

Phcnate  quintichloré  ( chlorindoptène  chloré,  acide  chloro- 
phénusique  ou  chlorindoptique  chloré).  — •  C*^(HC/^)0.  — M.  Erd- 
mann l'a  obtenu  dans  l'action  prolongée  du  chlore  sur  une  solution 
d'isatine  chlorée  ou  bichlorée  (  8°  fam.)  dans  l'alcool;  il  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  ;  son  odeur  ressemble  beaucoup  à  celle 
du  P.  trichloré.  Il  se  dissout  dans  la  potasse  causti((ue,  d'où  les 
acides  le  reprécipitent  à  l'état  de  flocons  blancs. 

Phénate  quintichloro- potassique  (chlorindoptate  de  potasse 
chloré).  —  C^(KC/^)0.  —  Cristaux  prismatiques  à  base  rhombe; 
leur  solution  précipite  le  nitrate  d'argent  en  jaune-citron ,  l'acé- 
tate de  plomb  et  le  chlorure  de  baryum  en  blanc  (  Erdmann  ). 

Phénate  tribromé  (acide  bromophénisique  ,  bromindoptène , 
bromindatmite ,  acide  bromindoptique).  — C'^(H>"B/'3)0.  — Lors- 
qu'on verse  du  brome  sur  le  P.  normal ,  il  se  produit  une  effer- 
vescence d'acide  hydrobromique  accompagnée  d'un  dégagement 
de  chaleur  très  considérable.  On  finit  par  obtenir  une  masse 
cristalline  de  P.  tribromé  qu'on  purifie  comme  le  P.  trichloré. 
On  obtient  ainsi  un  produit  cristallisable  et  incolore  qui  distille 
sans  alté'ration  (Laurent). 

Phénate    tnhromo  -  ammoniacal    (  bromoi)lî(>nisate   d'ammo- 
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Iliaque).  —  C6(H3B?-3)0,NH^  —  Sel  cristallisé  en  aiguilles,  qui 
précipite  le  nitrate  d'argent  en  jaune-orangé.  Versé  dans  le 
chlorure  de  baryum  ou  de  calcium  en  solution  concentrée,  il  y 
forme  des  précipités  cristallisés  en  aiguilles  ;  mais  il  ne  fait  rien 
dans  les  dissolutions  un  peu  étendues  (  Laurent  ). 

374.  P/iénate  6int7Wij'/<e  (acide  nitrophénésique).  — C^(H<X-;0. 
—  On  peut  l'obtenir  avec  l'huile  de  goudron  ,  en  y  ajoutant  peu 
à  peu  de  l'acide  nitrique  ordinaire  ;  l'attaque  est  très  violente , 
et  il  se  produit  une  masse  épaisse  et  résineuse  qu'on  dissout 
dans  l'ammoniaque  bouillante ,  après  l'avoir  lavée.  Le  sel  am- 
moniacal fournit  le  P.  binitrique  par  l'addition  d'un  acide 
minéral. 

Le  P.  binitrique  cristallise  en  prismes  droits  a  base  rectangu- 
laire ;  sa  couleur  est  plutôt  blonde  que  jaune  ;  en  lames  minces 
il  est  presque  incolore;  son  odeur  est  nulle;  sa  saveur,  peu  pro- 
noncée dans  le  premier  instant ,  devient  ensuite  très  amère.  Si 
on  le  chauffe  brusquement  dans  un  petit  tube ,  il  détone  légère- 
ment. Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  un  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante;  l'éther  et  l'alcool  le  dissolvent  très  bien.  11 
colore  très  fortement  en  jaune  la  peau ,  les  poils  et  les  tissus  on 
général . 

L'acide  nitri(|iie  bouillant  l'attaque  rapidement  en  le  transfor- 
mant en  P.  trinitrique. 

En  présence  de  l'hydrogène  naissant,  par  l'acide  sulfuriqueet 
le  zinc,  il  se  dissout  peu  à  peu  ,  et  la  liqueur  devient  rose;  quand 
on  y  verse  ensuite  un  excès  d'ammoniaque ,  elle  passe  au  vert 
sans  donner  de  précipité  (  Laurent  ). 

Phénate  binitro -potassique  (  nitrophénésate  de  potasse).  — 
C^(H^KX^jO.  —  Il  est  jaune  et  cristallise  en  aiguilles  brillantes. 

Phénate  binitro-ljcirytique.  —  C' H''B 'X'^)0  +  2  ntp  —  Ce  sel 
est  un  des  plus  beaux  qu'on  puisse  voir  ;  sa  couleur  ressembh;  à 
celle  du  bichroinal*;  de  j)otasse,  et  il  cristallise  en  gros  prismes 
obli(jues  à  base  hexagonale  renfcsmiant  15,5  p.  <*.  d'i'au  de  cris- 
tallisation (Laurent). 

Phénate  trinitrique  (amer  de  Welter,  acide  pieri(|ue,  niln»- 
picrique,  nitrophénisuiue ,  trinilr()-|)h(''ni(iue  ou  carba/otiiiue). 
—  C'^(H-*X''jO.  —  Cet  acide  iiilénîssanl  se  IbrnK!  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  our  les  espèces  normales  ou  nitropémV's  appar- 
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tenant  aux  genres  phénate,  aniline,  salicylol ,  salicylate,  sali- 
cine,  indigo,  coumarine,  etc. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  de  l'indigo  bleu  avec  1 0  ou 
12  p.  d'acide  nitrique  de  1,43 ,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  développe 
plus  de  vapeurs  rouges.  Par  le  refroidissement  du  mélange,  le 
P.  trinitrlque  (l)  cristallise  à  l'état  impur;  on  le  puritie  en  le 
dissolvant  dans  la  potasse  caustique  et  en  l'en  précipitant  par 
l'acide  nitrique  (Liebig  ). 

Pour  l'obtenir  en  grande  quantité,  il  est  préférable  de  sou- 
mettre à  un  traitement  prolongé  par  l'acide  nitrique  l'huile  du 
goudron  de  houille  (  Laurent  ). 

L'acide  qu'on  obtient  avec  la  salicine  est  d'une  grande  pureté 
et  ne  nécessite  pas  d'autres  purifications  (Marchand). 

Le  P.  trinitrique  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  rectangu- 
laires très  allongées  ;  par  l'évaporation ,  il  s'obtient  en  cristaux 
d'une  netteté  parfaite,  souvent  d'un  pouce  de  long  ;  ce  sont  alors 
des  prismes  droits  à  six  pans  et  dont  les  bases  sont  remplacées 
parles  sommets  d'un  octaèdre  à  base  rhombe  II  cristallise  aussi 
dans  l'alcool  (Laurent). 

Il  est  d'un  jaune  clair  et  se  dissout  peu  dans  l'eau  froide  ainsi 
que  dans  les  liquides  acides.  A  une  douce  chaleur,  il  se  fond  et 
se  sublime  sans  résidu  ;  mais  quand  on  le  chauffe  brusquement, 
il  se  décompose  avec  explosion.  Sa  saveur  est  à  la  fois  acide  et 
a  mère. 

Phénate  trinitro-polassique  (picrate  de  potasse). — C^(H2KX3)0. 
' —  Ce  sel  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rhombe;  les  quatre 
arêtes  verticales  sont  ordinairement  tronquées ,  *  et  la  base  est 
remplacée  par  deux  facettes  triangulaires.  Il  est  fort  peu  soluble 
dans  l'eau,  et  détone  par  la  chaleur  avec  une  forte  explosion.  Sa 
saveur  est  très  amère. 

Phénate  trinitro-ammoniacal.  —  G'^(H^X'^)0,NH^  —  On  l'ob-  • 
tient  en  faisant  cristalliser  tles  dissolutions  de  P.   trinitrique 

(1)  M.  Scliunck  a  décrit  sous  le  nom  d'acide  chrysolépique  un  Jicido 
qui  possède  la  même  composilioii  et  les  mèn;es  propriétés  que  le  P.  tri- 
iiitrique  ;  il  Tavait  extrait  des  caux-mèros  provenant  de  raction  de 
l'acide  nitrique  sur  l'aloès.  Le  clirysolépale  de  potasse  était  plus  soInl)lc 
dans  l'eau  que  le  V.  Irinitro-potassique.  (Voyez,  pour  de  plus  amples 
(iélaib,  le  Trailé  de  ?iî.  Liebig; ,  2'  vol.  i\ia  iratiuclion ,  p.  539.) 
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saturées  par  l'amnioniaque  ;  il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristal- 
lisation (Dumas,  Marchand). 

Phénate  trinitro-barylique.  —  C*^(H2BaX3)0  +  2  aq.  —  11 
cristallise  en  beaux  prismes  jaunes  renfermant  10,5  =2  aq. 
d'eau  de  cristallisation  (Marchand  ). 

Phénate  trinitro-argcnlique.  —  C^(H2A^X^)0.  —  On  l'obtient 
par  double  décomposition  du  P.  trinitro-ammoniacal  et  du  ni- 
trate d'argent ,  les  liqueurs  étant  concentrées  (Dumas). 

Phénate  binilro  -  brome  (  acide  nitrobromophénisique  ).  ■ — 
C'^('H3B/-X2)0.  —  Lorsqu'on  verse  du  brome  sur  du  P.  binitrique, 
il  n'y  a  pas  de  réaction  à  la  température  ordinaire  ;  mais  si  l'on 
chauffe  pendant  quelques  minutes ,  le  brome  dissout  le  corps ,  et 
par  le  refroidissement  il  se  forme  une  matière  cristalline  qu'on 
purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'éther.  Sa  couleur 
ressemble  à  celle  du  soufre  natif  cristallisé.  Elle  est  fort  peu  so- 
luble  dans  l'eau.  L'acide  nitrique  la  convertit  en  P.  trinitrique 
(Laurent). 

Phénate  hinitro-hromè  barytique.  —  C^(H-Bf/BrX2)0  +  2  aq. 
—  Ce  sel  est  jaune  foncé  et  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles 
dans  l'eau;  à  100°  U  perd  9,4  p.  c.  =  2  éq.  d'eau  de  cristallisa- 
tion (Laurent). 

Phénate  binitro-bromé  ammoniacal. —  C^(H^BrX2)0,NH3.  —  Ce 
sel  est  jaune  et  cristallise  en  aiguilles  à  huit  pans,  dérivant  d'un 
l)risme  à  base  rhombe. 

Phénate  nitro-biiodé.  ■ —  C''(tFl2X)0.  — •  Nous  appelons  ainsi 
l'acide  qui  se  forme  lorsqu'on  traite  à  chauil  le  salicylate  ni- 
trique (7°  fam.)  par  l'iode  en  y  ajoutant  une  solution  de  potasse 
(Piria).  La  réaction  se  conçoit  aisi-ment  si  l'on  considère  que  le 
g.  salicylate  ne  diffère  du  g.  phénate  (jue  par  les  éléments  do 
C02. 

Genre  Caproate  B0-. 

375.  Sel  unibasique,  homologue  des  g.  foriniate  (  1"  fam.), 
acétate  (2*  fam.),  butyrate  (  4'  fam.) ,  valérate  (5'  fam.),  etc. 

Caproate  normal  f  acid»»  rapi'oïque).  —  C'1p202.  —  ],o  Ixnirre 
ordinaire  se  compose  de  plusifuiis  glycérides  (jui  donnent ,  par  la 
saponification,  des  sels  d(»nf  (picWjues  uns  rorn^pondenl  à  des 
acides  volatils  homologn<'s  dr  l'acide  iic(''li(|nc.  X'oici  (•(»iitiiit'ii( 


Ô84  HISTOIRE    ET    CLASSIIICATIO.N. 

M.  (îlievToul  procède  pour  isoler  ces  derniers  :  on  purifie  dabord 
le  beurre,  en  l'exposant  pendant  quelque  temps  à  une  tempéra- 
ture (jui  ne  dépasse  pas  60",  de  manière  que  les  impuretés  se 
réunissent  au  fond;  on  décante  la  graisse  dans  un  vase  contenant 
de  l'eau  cliaude ,  avec  laquelle  on  l'agite  pendant  quelque  temps, 
puis  on  sépare  le  beurre  après  qu'il  s'est  tige.  On  le  maintient 
pendant  quelque  temps  entre  1 6  et  1 9°  ;  les  parties  les  moins 
liquéfiables  (margarine)  se  solidifient  alors  peu  à  peu,  et  per- 
mettent d'en  séparer  les  parties  liquides  qui  renferment  en  plus 
grande  partie  les  glycérides  des  acides  volatils.  On  décante  ces 
dernières  et  on  réitère  sur  elles  la  même  opération ,  de  manière 
qu'on  finit  par  obtenir  un  liquide  huileux  qu'on  saponifie  par 
4  p.  d'hydrate  de  potasse.  On  décompose  le  savon  obtenu ,  après 
l'avoir  étendu  de  beaucoup  d'eau ,  au  moyen  d'un  excès  d'acide 
tartrique  ou  phosphorique  ;  on  filtre  pour  retenir  les  acides  gras 
fixes  qui  se  séparent ,  et  l'on  distille  le  liquide  fdtré.  On  sature 
ensuite  ce  dernier  par  de  la  baryte ,  et  l'on  évapore  à  siccité  à  une 
douce  chaleur.  Le  résidu  se  compose  de  butyrate,  decaproate  et 
de  caprate  à  base  de  baryum.  On  sépare  ces  trois  sels  en  mettant 
à  profit  leur  différente  solubilité  dans  l'eau  ;  en  traitant  le  résidu 
successivement  par  de  petites  quantités  d'eau  et  en  faisant  cris- 
talliser les  solutions,  on  trouvera  les  premières  principalement 

chargées  de  butyrate ,  les  moyennes  de  caproate ,  et  les  dernières 

de  caprate  ;  de  nouvelles  cristallisations  donnent  ces  sels  à  l'état 

de  pureté. 
Suivant  M.  Lerch,  l'acide  caprique  de  M.  Chevreul  serait  un 

mélange  de  deux  acides.  (Voyez,  8*"  fam.,  G.   Caprylate ,  et 

10*  fam.,  G.  Caprate). 
On  se  procure  l'acide  caproïque  en  mettant  le  caproate  bary- 

tique  en  digestion  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau  et 

soumettant  le  liquide  à  la  distillation. 

C'est  un  liquide  incolore ,  huileux,  très  inflammable,  d'une 

saveur  acide  et  piquante  avec  un  arrière-goùt  douceâtre ,  et  d'une 

odeur  qui  rappelle  à  la  fois  celle  du  vinaigre  et  celle  de  la  sueur. 

Sa  densité  est  de  0,622  à  26"  ;  il  ne  se  congèle  pas  par  un  froid 

de  —  9°.  Il  bout  au-dessus  de  100",  mais  il  se  vaporise  déjà  à  la 

température  ordinaire.  L'eau  à  7"  en  dissout  à  peine  1,04  p.  100; 

l'alcool  absolu  le  dissout  en  toutes  proportions  (Chevreul). 
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Les  C.  métalliques  ont  une  odeur  semblable  à  celle  du  C.  nor- 
mal ;  leur  solubUité  est  intermédiaire  entre  celle  des  butyrates  et 
des  caprates  correspondants. 

Caproate  haryliquc.  —  C6(H*'By)0-.  —  Il  cristallise  en  lames  à 
six  pans  qui  deviennent  çl'un  blanc  de  talc  par  leur  exposition  ;i 
l'air;  à  30°  il  cristallise  en  aiguilles.  Ce  sel  est  fusible;  100  p. 
d'eau  à  10"5  en  dissolvent  8,02  p.  (Clievreul ,  Lercli). 

Les  C.  potassique  et  sodiquc  sont  fort  solubles. 

Caproate  calcique. —  Lames  quadrilatères ,  brillantes ,  solubles 
dans  l'eau. 

Caproate  argentiqiie.  —  C^(H"A3)0-.  —  On  le  prépare  par 
voie  de  double  décomposition  ;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau 
que  le  butyrate  à  même  base.  On  ne  l'obtient  pas  cristallisé 
(  Lerch  ). 

On  obtiendra  peut-être  du  caproate  en  faisant  fondre  l'acide 
subérique  avec  de  l'hydrate  de  potasse ,  de  manière  à  développer 
de  l'hydrogène  ;  du  moins ,  l'acide  sulfurique  dégage  du  résidu 
un  acide  volatil  qui  a  tout-à-fait  l'odeur  de  la  sueur  (Gerhardt). 

Genre  Uulyralcool  RO^. 

376.  Éther  unialcoolique,  isomère  du  g.  précédent;  homologue 
des  g.  formométhol  (  2*  fam.),  formalcool ,  acéméthol  (3'  fam.), 
acétalcool  {A"  fam.),  butyrométhol  (5'  fam.),  etc. 

Ihilyralcool  normal  (éther  butyrique).  —  CH'^O-.  —  L'(''llii'- 
rification  d(!  l'alcool  par  l'aride  i>utyri(|ue  ne  s'elfectue  (ju'avec 
lenteur  et  difficulté  ;  mais  lorsqu'on  ajoute  au  mélange  de  ces 
deux  substances  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique ,  la 
formation  du  B.  normal  est  pour  ainsi  dire  instantanée.  C'est  un 
liquide  incolore,  très  mobile,  très  inllammablc ,  d'une;  odeur 
agréable  qui  a  quelque  analogie  avec  celle  de  l'ananas.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'eau  ,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'al- 
cool et  l'esprit  de  bois.  Il  bout  à  1 10"  ;  la  densitc^  (h;  sa  vapein-a 
été  ti'ouvée  égale  ;i  A,OA  =.  2  vol.  d'après  notre  formule.  Les 
alcalis,  même  bouillants,  ne  le  décomposent  (lu'avcc.  lenleiMcii 
bntvrate  el  en  alcool  normal  fPelou/.o  et  ('.élis  > 
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Genre  Pxjroquinol  R-^'O^. 

377.  Lorsqu'on  distille  l'acide  quinique  (7<"  fara.)  à  une  douce 
chaleur,  le  produit  est  formé  d'une  partie  solide  et  d'une  partie 
liquide  qui  renferment  les  espèces  normales  des  g.  benzoate 
C'HeQs,  salicylol  C'HeQs  ^  et  phénate  CeRsQ ,  ainsi  que  des  cris- 
taux d'un  corps  neutre  C^H^O^  que  j'appelle  pyroquinol  normal. 
M.  Wœliler,  qui  a  observé  cette  réaction,  attribue  à  ce  dernier 
corps  une  formule  (1)  qu'il  est  impossible  de  mettre  en  harmonie 
avec  celle  de  l'acide  quinique;  voici  d'ailleurs  des  équations  qui 
expliquent  parfaitement  la  formation  de  ces  quatre  produits  : 

C-H1206      =  C6H«0    +  C02        +  3H20. 
2(C7H'206)  =  C6H602  -f  C"H602  -f  C02      +  6H20. 

Pxjroquinol  normal  (pyrocatéchine?-).  —  C^HeOs.  —  Il  cristal- 
lise en  prismes  hexagones ,  incolores ,  et  fort  solubles  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther.  Il  se  distingue  surtout  par  sa  manière  d'être 
itvec  les  substances  oxygénantes.  Lorsqu'on  mélange  sa  solution 
avec  du  perchlorure  de  fer ,  elle  acquiert  immédiatement  une 
teinte  rouge  noirâtre  et  se  remplit  en  peu  d'instants  d'aiguilles 
vertes  magnifiques ,  douées  d'un  éclat  métallique.  Le  chlore , 
l'acide  nitrique,  le  nitrate  d'argent  et  le  chromate  dépotasse 
agissent  d'une  manière  semblable  ;  le  sel  d'argent  dépose  en 
même  temps  du  métal ,  et  le  chromate  dépose  de  l'oxyde  de 
chrome  vert.  Ces  cristaux  verts  renferment  C'^H'^O^  (2)  : 

2C6H602  +  O  =  C>2iiioo^  -I-  1120. 

Les. cristaux  verts  ainsi  formés  ressemblent  beaucoup  à  la  mu- 
rexide  (338),  mais  ils  sont  encore  plus  beaux  et  plus  brillants; 
on  peut  comparer  leur  éclat  à  celui  des  cantharides  ,  des  escar- 
bots  dorés  ou  des  plumes  de  colibri.  La  formation  de  ce  corps 
est  un  des  phénomènes  de  cristallisation  les  plus  brillants;  car, 
même  en  opérant  sur  des  quantités  assez  faibles ,  il  est  aisé  d'ob- 
tenir des  cristaux  de  plusieurs  centimètres  de  long.  Ils  sont  inso- 

(1)  C'^Il'^O^,  qui  équivaut  sensiblement  à  Qf'IlW.  Notre  formule  se 
trouv(>  d'ailleurs  confirmée  par  celle  du  quinoïle  normal  0^11^02  et  du 
quiMcïie  tricliloré  G*'(HC  ^)0-  de  M.  Woskresensky. 

(L>)  G''1I'20^  (Wœlilcr). 
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lubies  dans  l'eau  froide  ;  l'alcool  les  dissout  avec  une  couleur 
rouge  et  les  dépose,  par  l'évaporation ,  en  prismes  verts  (Wœli- 
1er). 

Si  on  les  délaie  dans  de  l'acide  sulfureux,  ils  s'y  dissolvent 
})eu  à  peu  en  un  liquide  incolore  qui  dépose  par  la  concentra- 
tion des  prismes  de  P.  normal.  Le  chlorure  d'étain  agit  de  la 
même  manière. 

Le  P.  normal  et  les  cristaux  verts  s'obtiennent  aussi  directe- 
ment par  le  quinoïle  normal  0^11^02,  lorsqu'on  expose  celui- 
ci  à  l'action  des  matières  réductrices ,  par  exemple  à  celle  de 
l'hydrogène  naissant.  Lorsqu'on  ajoute  avec  précaution  quelques 
gouttes  d'acide  sulfureux  ou  de  chlorure  d'étain  dans  une  solu- 
tion saturée  de  quinoïle ,  elle  se  remplit ,  au  bout  de  quelques 
instants,  de  prismes  verts  magnifiques  et  doués  d'un  éclat  mé- 
tallique. C'est  la  méthode  la  plus  avantageuse  pour  préparer  ce 
corps.  11  se  produit  aussi,  mais  moins  promptement,  lorsqu'on 
place  des  cristaux  de  protosulfate  de  fer  dans  une  dissolution  de 
quinoïle  légèrement  aiguisée  par  de  l'acide  hydrochlorique ,  ou 
enfin  si  l'on  y  fait  passer  un  courant  galvanique. 

Lorsqu'on  mélange  la  solution  du  ([uiiioïle  avec  un  excès  de 
chlomre  d'étain  ou  d'acide  sulfureux  ,  l'action  va  plus  loin,  et 
l'on  obtient  des  prismes  de  P.  normal.  Le  procédé  le  plus  simple 
pour  préparer  ce  dernier  corps  consiste  à  faire  passer  du  gaz 
sulfureux  dans  un  mélange  d'eau  et  de  quinoïle ,  jusqu'à  ce  que 
ce  dernier  soit  dissous  ,  et  à  évaporer  la  solution  à  cristallisation. 
L'acide  sulfurique  produit  n'agit  pas  sur  les  eaux-mères  et  n'al- 
ta(jue  pas  les  cristaux  à  une  chaleur  modérée  (Wœhler)  : 

C6II<02   +    I|20   -f   S02,1I20   =   C611602  -f-    S03,ll20. 

Le  mode  de  formation  le  plus  remarquable  des  cristaux  verts, 
c'est  l'action  réciprocjue  du  P.  et  ducpiinoïle.  En  effet,  lorsqu'on 
mélange  les  dissolutions  de  ces  deux  matières ,  elles  se  combinent 
au  moment  même  en  reproduisant  les  cristaux  verts  • 
C6lf02  4-  C6II602  =  C'^IPOO*. 

La  siibstance  cristallisée  (jue  M.  Zwcnger  (Ij  a  obtenue!  i»ar  la 
distillation  sèche  du  cachou,  et  qu'il  appelle /Ji/roca/ec/M/Jc  ,  est 
|ir()lt;ili|iiiiriit  i(l('iiti(pi(!  avec  le  1*.  noi'mal. 

(1)  Annal,  dcr  Chew.  (,'.  Pluirm.,  t.  XXWIl,  p.  :'/27. 
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Gcnt^e  Quindile  R^^O^. 

378.  Lorsqu'on  cliaufte  le  quinate  normal  ou  un  autre  quinatc 
(  T  fam.)  avec  environ  4  p.  de  peroxyde  de  manganèse  et  1  p. 
d'acide  sulfurique  concentré ,  étendu  de  la  moitié  de  son  poids 
d'eau,  la  masse  se  boursoufle,  et  il  se  développe  des  vapeurs 
épaisses  qui  se  déposent  dans  le  récipient  à  l'état  d'aiguilles  bril- 
lantes d'un  jaune  doré.  On  exprime  le  produit  entre  des  doubles 
de  papier  Joseph  et  on  le  purifie  par  la  sublimation  (  Woskre- 
sensky )  : 

C"11'20"    +    02   =   C6IP02   +   œ^   -f    Zili20. 

QuinoUe  normal  (quinone).  —  C^H^O^.  —  Ce  corps  est  plus 
pesant  que  l'eau  ;  il  fond  à  la  température  de  l'eau  bouillante  en 
formant  un  liquide  jaune.  Au  moment  de  se  sublimer,  il  répand 
une  odeur  pénétrante  qui  excite  le  larmoiement.  11  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  l'étlier; 
ces  solutions  n'agissent  pas  sur  les  couleurs  végétales.  En  contact 
avec  l'étlier,  il  se  décompose  rapidement  en  formant  un  liquide 
rouge  (  Woskresensky  ) . 

Le  chlore  sec  le  convertit  en  un  composé  jaune  et  volatil.  L'a- 
cide sulfurique  le  carbonise  ;  l'acide  sulfurique  étendu  eu  préci- 
pite des  flocons  bruns  ;  les  acides  nitrique  et  hydrochlorique  le 
dissolvent  en  produisant  un  liquide  jaune.  Il  ne  précipite  pas  les 
solutions  neutres  d'argent,  de  plomb  et  de  cuivre  ;  l'acétate  de 
plomb  surbasique  en  précipite  une  masse  gélatineuse  d'un  jaune 
clair. 

Une  solution  de  Q.  normal  mélangée  avec  de  l'ammoniaque  ou 
de  la  potasse  caustique,  devient  d'un  brun  foncé  et  laisse ,  après 
l'évaporation ,  une  masse  noire  qui  se  redissout  dans  l'eau  bouil- 
lante; cette  solution  précipite  en  brun  par  les  acides  ainsi  que 
par  les  bases  métalliques  (Woskresensky  ). 

Exposé  à  l'action  des  substances  réductrices  telles  que  le  gaz 
sulfureux,  le  protochlorure  d'étain,  etc.,  le  Q.  normal  donne 
d'abord  un  corps  vert  et  finit  par  se  convertir  en  pyroquinol 
normal  (Wœhler). 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans 
une  dissolution  de  n.,  clic  se  colore  immédiatement  en  rouge, 
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puis  elle  se  trouble  et  dépose,  en  gi'ande  quantité ,  un  corps  flo- 
conneux qui  forme ,  après  la  dessiccation ,  une  masse  légère , 
vert-olive,  et  d'une  légère  odeur  de  mercaptan;  une  autre  com- 
binaison sulfurée  reste  en  dissolution.  Quand  on  dirige  de  l'hy- 
drogène tellure  dans  une  solution  de  Q.,  elle  dépose  immédia- 
tement du  tellure  et  renferme  alors  du  pyroquinol  normal 
(Wœhler). 

Il  est  probable  que  le  Q.  normal  est  l'homologue  du  salicylol 
normal. 

Qumo'ih  trichloré  (chloroquinone).  —  C*5(HC/3)02.  —  L'action 
du  chlore  sur  le  Q.  normal  est  si  violente  au  premier  moment, 
qu'il  faut  avoir  soin  de  refroidir  la  matière  au  commencement  ; 
mais  vers  la  lin  on  aide  la  réaction  en  entourant  la  matière  d'eau 
bouillante.  Le  Q.  trichloré  se  volatilise  alors  avec  les  vapeurs 
d'acide  hydrochlorique ,  et  se  dépose  sur  les  parties  froides  de 
l'appareil  en  paillettes  jaunes  et  brillantes.  On  les  purifie  par  la 
cristallisation  dans  l'alcool  chaud  (^Yoskresensky). 

Le  Q.  trichloré  possède  une  odeur  aromatique  et  pénétrante; 
il  fond  à  une  température  un  peu  supérieure  à  100°  et  se  sublime. 
11  est  pou  soluble  dans  l'eau,  même  à  chaud  ,  et  se  dissout  aisé- 
ment dans  l'alcool  et  dans  l'éther  bouillants.  Sa  solution  ne  pré- 
cipite pas  les  sels  métalliques.  11  décompose  les  substances 
organiques  avec  lesquelles  on  le  met  en  contact.  L'ammoniaque 
le  colore  en  vert-émeraude. 

Genre  Adipafe  R— -0*. 

379.  Sel  bibasique,  homologue  des  g.  oxalate  (2'  fam.),  suc- 
cinate  (4'  fam.),  pimélate  {7°  fam.),  subérate  (8'  fam.) ,  etc. 

Adipate  normal  (acide  adipique)  —  C''H'"0^  —  Nous  avons 
déjà  parlé  (358)  de  la  préparation  de  cet  acide  (l)  au  moyen  de 
l'acide  oléique  et  de  l'acide  nitrique  (Lam-cnl).  On  l'obtient  aussi 
par  l'oxydation  du  blaiu;  de  baleine  (Sniitli^  et  de  l;i  eii-e  des 
abeilles  (Gerhardt). 

(1)  M.  Broinei.s  et  M.  .Smitli  rcpré.M'iittMil  l'.niilt;  adipupic  liluc  par 
CH|i22o9;  mais  si  l'on  calcule  leurs  aiiahses  avec  le  nouveau  poids 
atomique  du  carbone,  on  trouve  (pi'elles  s'accordent  parfaitement  avec 
l'ancienne  formule  de  M.  Laiireni. 
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Il  cristallise  en  tubercules  rayonnes,  agglomérés  et  souvent 
hémisphériques,  parce  que  la  plupart  du  temps,  cristallisant  à 
la  surface  de  la  liqueur ,  la  partie  supérieure  de  chaque  tuber- 
cule reste  aplatie ,  tandis  que  l'inférieure  s'arrondit.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent 
également  bien  à  chaud.  Il  fond  à  130°  (  145°  Bromeis) ,  distille 
sans  altération ,  et  se  sublime  sous  forme  de  barbes  de  plumes 
(Laurent). 

Quand  on  le  fait  fondre  avec  de  la  potasse,  il  dégage  de  l'hy- 
drogène sans  se  colorer,  et  donne  un  sel  d'où  l'acide  sulfurique 
expulse  un  acide  volatd  qui  a  l'odeur  de  la  sueur  (Gerhardt). 

Adipate  biammoniacal.  —  Il  cristallise  en  aiguilles;  lorsqu'il 
est  neutre  il  ne  donne  pas  de  précipités  dans  les  sels  suivants  : 
chlorures  de  baryum ,  de  strontium  et  de  calcium  ;  sulfates  de 
magnésie,  de  manganèse,  de  nickel  et  de  cadmium;  nitrate  de 
cuivre  et  de  plomb.  Il  précipite  le  perchlorure  de  fer  en  rouge 
briqueté  pâle. 

Adipate  biargentiqne.  —  C^{Y{^\g^)0^ .  —  Le  nitrate  d'argent 
est  précipité  en  blanc  par  l'A.  biammoniacal  ;  le  précipité  a  la 
composition  indiquée. 

Genre  O.xalcool  R-^O^. 

380.  Éther  bialcoolique,  isomère  du  g.  adipate;  homologue 
des  g.  oxaméthol  (4'  fam.) ,  succinalcool  (  8°  fam.),  etc. 

Oxalcool  normal  (éther  oxalique,  oxalate  d'oxyde  d'éthyle). 
—  C^H'^O*.  —  Cet  éther  s'obtient  en  distillant  un  mélange  de 
4  parties  d'oxalate  potassique  et  4  p.  d'alcool  de  90  centièmes; 
dès  que  le  produit  de  la  distillation  se  trouble  quand  on  y  ajoute 
de  l'eau,  on  change  de  récipient  et  l'on  contiime  de  distiller 
sans  refroidir.  En  ajoutant  de  l'eau  au  produit  distillé,  on  sépare 
l'éther  qui  est  plus  pesant  que  l'eau  ;  on  enlève  celui-ci  à  l'aide 
d'une  pipette  et  on  le  rectifie  après  l'avoir  lavé. 

C'est  un  liquide  incolore ,  limpide  et  oléagineux  d'une  densité 
de  1,0929;  il  bouta  184°  c,  présente  une  odeur  aromatique,  et 
se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'éther.  Il  s'altère 
promptement  lorsqu'il  est  pur. 

Les  alcalis  hydratés  en  excès  le  décomposent  à  l'ébullition  en 
oxalate  et  alcool  normal  (80). 
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Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  de  cet  éther  une 
solution  de  potasse  dans  l'alcool  en  proportion  convenable ,  il  se 
précipite  de  l'oxalovinate  potassique  en  même  temps  que  la 
moitié  des  éléments  alcooliques  de  l'éther  est  mise  en  liberté. 

L'ammoniaque  le  convertit  en  alcool  et  oxaraide  ou  oxamé- 
thane  (63  et  64). 

Le  potassium  le  transforme  en  carbalcool  (352)  et  oxyde  de 
carbone. 

Oxalcool  perchîoré  (éther  chloroxalique  de  M.  Malaguti).  — 
C^Cl^^O*.  —  Lorsqu'on  place  l'espèce  précédente  dans  une  cor- 
nue tubulée ,  et  qu'on  y  dirige  un  courant  de  chlore ,  le  tout 
étant  exposé  aux  rayons  solaires ,  on  voit  apparaître ,  au  bout  de 
quelques  minutes ,  des  cristaux  d'O.  perchîoré. 

Ce  corps  est  incolore ,  cristallisé  en  lames  quadrangulaires , 
insipide,  parfaitement  neutre  ,  sans  aucune  odeur,  transparent  à 
l'état  récent,  mais  il  devient  opaque  par  le  temps.  11  fond  à 
+  144"  avec  commencement  de  décomposition  ;  il  est  insoluble 
dans  l'eau  ;  exposé  à  l'air  humide  pendant  longtemps ,  il  devient 
acide,  fumant,  et  finit  par  se  liquéfier.  L'alcool ,  l'esprit  de  bois, 
l'huile  de  pommes  de  terre ,  l'essence  de  térébenthine ,  l'acétone, 
le  décomposent  immédiatement.  L'éther ,  l'éther  acétique  et 
plusieurs  autres  éthers  le  décomposent  moins  rapidement.  De 
tous  les  dissolvants,  l'acéméthol  normal  est  celui  qui  le  décom- 
pose avec  le  plus  de  lenteur. 

Le  gaz  ammoniac  sec  s'échauffe  avec  l'oxalcool  perchîoré  en 
donnant  du  sel  ammoniac  et  de  l'oxaméthane  quintichloré ,  ainsi 
que  du  sel  ammoniac  (1). 

Lorsqu'on  verse  de  l'ammoniaque  liquide  sur  l'O.  perchîoré 
en  poudre  ,  la  réaction  est  extrêmement  vive;  mais  si  l'on  pro- 
jette ce  corps  dans  l'anunoniaque  li([uide,  on  okscrve,  àchaciue 
projection ,  un  bruissement  semblable  ii  celui  d'un  corps  incan- 
descent qu'on  plongerait  dans  l'eau  ;  il  se  iirécipite  de  l'oxamide 
normale,  et  le  liquide  retient  du  sol  ammoniac  ainsi  (|niin  sel 
chloré  qui  n'a  pas  encore  été  détermine. 

L'action  de  l'alcool  est  extrêmement  eonqili(|nêe;  on  obtient, 
suivant  les  circonstances,  de  l'oxyde  de  carbone,   des  tracr.s 

(1)  Voir  la  iiolc  page  119. 
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d'acklc  carbonique  el  de  l'acétène  chloré  ;  en  étendant  d'eau , 
on  voit  le  liquide  se  troubler  et  déposer  une  huile  colorée  en 
jaune  et  que  M.  Malaguti  représente  par  C^Cfî'^O^  Il  y  reste  en 
outre  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  hydrochlorique. 

Genre  Lactide  R-''0^. 

381.  Lactide  normal  (acide  lactique  concret  ou  sublimé). — 
CH^O^ — Lorsqu'on  chauffe  graduellement  et  avec  précaution  l'a- 
cide lactique  sirupeux ,  il  se  colore  bientôt  et  donne ,  outre  des  gaz 
inflammables,  du  vinaigre  et  du  charbon,  une  grande  quantité 
d'une  matière  blanche  ,  concrète ,  dont  la  saveur  est  acide  et 
amère  en  même  temps.  Cette  matière,  qui  constitue  le  L.  nor- 
mal, cristallise  dans  l'alcool  bouillant  sous  forme  de  tables 
rhomboïdales  d'une  blancheur  éclatante.  Ces  cristaux  sont  dé- 
pourvus de  toute  espèce  d'odeur;  ils  fondent  vers  107"  et  entrent 
en  ébullition  à  250"  en  répandant  des  vapeurs  blanches  et  irri- 
tantes qui  se  condensent  en  cristaux  sur  les  corps  froids  et  se 
subliment  ainsi  sans  altération.  Ils  ne  se  dissolvent  que  très  len- 
tement dans  l'eau ,  mais  par  une  ébullition  prolongée  ils  finissent 
par  se  convertir  en  acide  lactique  (  J.  Gay-Lussac  et  Pelouze)  : 

C6HS0<  -}-  2H20  =  C6H1206. 

Genre  Comènate  R-80^ 

382.  Sel  unibasique.  Les  méconates ,  maintenus  en  ébullition  en 
présence  d'un  peu  d'acide,  se  convertissent  en  coménates  avec 
dégagement  d'acide  carbonique  (  Robiquet)  : 

C^H^o^  =  C6II^05  -f-  C02. 

Comènate  normal  (  acide  coménique  ,  métaméconiquo  ou  pa 
raméconique).  —  C^H^O^.  —  Quand  on  soumet  l'acide  méconique 
à  une  ébullition  soutenue,  en  ayant  soin  de  renouveler  l'eau  à 
mesure  qu'elle  s'évapore ,  il  se  dégage  constamment  de  l'acide 
carbonique  en  même  temps  que  la  liqueur  se  colore  de  plus  en 
plus  ;  par  le  refroidissement,  elle  dépose  alors  des  cristaux  durs 
et  grenusjle  C.  normal  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  une 
lessive  de  potasse  affaiblie ,  faisant  bouillir,  ajoutant  de  l'acide 
hydrochlori(jU(>  et  (froloranl  les  nouveaux  crislaux  pai-  du  char- 
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bon  animal.  La  transformation  des  méconates  en  coniénates  est 
plus  prompte  ,  si  l'on  maintient  les  premiers  en  ébullition  après 
y  avoir  ajouté  un  acide.  Enfin  on  parvient  aussi  à  transformer 
l'acide  raéconique  en  C.  normal  en  le  chauffant  jusqu'à  230°; 
il  développe  alors  de  l'acide  carbonique  et  se  convertit  en  une 
poudre  grise  cristalline  qui  possède  toutes  les  propriétés  du  C. 
normal. 

Cet  acide  est  incolore  et  se  présente  en  grains  cristallins  très 
durs,  peu  solubles  dans  l'eau;  sa  solution  possède  une  saveur 
légèrement  acide  et  rougit  les  persels  de  ter.  11  ne  renferme  i»as 
d'eau  de  cristallisation;  quand  on  le  chauffe  à  300°,  il  se  con- 
vertit (l)  en  acide  carbonique  et  en  acide  pyroméconique  (353)  : 

Sa  solution  ne  précipite  pas  les  sels  de  chaux ,  de  baryte  et  de 
strontiane. 

Coménate  biargentique.  —  C'^{U.-Xg-]0^ ,  —  Quand  on  sature  le 
C.  normal  pai  de  l'ammoniaque  et  qu'on  y  ajoute  du  nitrate 
d'argent,  il  se  produit  un  précipité  jaune  et  volumineux  qui, 
.séché  à  100°,  présente  la  composition  indiquée  (Liebigi. 

Coménate  argentique.  —  C*^(H^A/7)0^  —  Une  solution  de  C. 
normal  donne,  dans  le  nitrate  d'argent,  un  i)récipilé  blanc  et 
grenu  de  Cal  éq.  d'argent  (Liebig). 

Coménate  fcrrique. —  ^^(H^Fe.SjO^  -f  aq.  —  Lorsqu'on  ajoute 
du  persulfate  de  fer  ii  une  solution  concentrée  et  froide  de  C. 
normal ,  le  mélange  se  colore  en  rouge  de  sang,  et  dépose  peu  à 
peu  de  petits  cristaux  entièrement  noirs ,  brillants  et  durs.  Ces 
cristaux  sont  fort  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  ils  coiiimu- 

(1)  Lorsqu'on  di.stillo  l'acidi;  UK-coiiiquo  on  Tacidc  coinéiiiiiiio ,  il  se 
sublime ,  apri-s  que  l'acido.  pyromiiCD.iiquo  a  passé  eu  plus  grande  parlic , 
iint;  pelilc  qiiaiitili- di!  crislaiix  piiimoux  •iriiiier,  Kobiquol)  auxquels 
M.  r.er/.élius  a  donn*;  le  nom  dV/f/t/f /J,v/t>comni «7 )«■.  Ces  cristaux  ne 
sont  qu'une  modilication  isomère  de  l'acide  coméuiquc  ;  ils  sont  moins 
solubles  à  froid,  dans  l'eau  el  dans  l'alcool,  que  l'acide  i)yronit^conique. 
Ils  possèdent  d'ailleins  les  propriétéii  cliinuiiues  de  l'acide  coménicpie  et 
n'en  dillVirenl  qu'en  deux  points  :  ils  ne  précipilent  pas  l'acélate  de 
cuivre,  tandis  que  l'acide  conuhnque  y  détermine  une  précipilnliou  vort- 
jannûlrc  abondante  ;  ils  précipitent  lé-èremenl  l'acélalc  de  plomb  neutre, 
mais  le  précipité  se  redissout  par  Tafiitation,  tandis  que  l'aride  coiné- 
nique  i'ornn' un  préiipili-  abondant  el  insoliibb'  (Sleidiousc). 
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niquent  à  l'eau  bouillante  une  teinte  rougeâtre.  Si ,  au  lieu  d'o- 
pérer à  froid  ,  on  maintient  le  mélange  pendant  quelques  heures 
à  66"  c. ,  les  cristaux  noirs  ne  se  déposent  plus,  mais  on  obtient 
alors  des  cristaux  jaunâtres  d'un  sel  ferreux  qui  n'est  plus  du 
comt'nate  (Stenhouse). 

Genre  Mannile  'R+'^O^. 

383.  Mannite  normale  [sucre  de  champignons,  grenadine).  — 
(^6jji4QG  —  Q^i  corps  se  rencontre  tout  formé  dans  la  manne 
;' exsudation  de  différentes  espèces  de  Fraxinus  et  de  Pimts) , 
dans  la  graine  d'avocat  (Melsens) ,  dans  le  céleri  ordinaire  (Vo- 
gel  et  Hubner) ,  dans  le  céleri-rave  (Payen) ,  dans  le  seigle  ergoté 
(Pelouze  et  Liebig) ,  dans  la  racine  du  grenadier  ( Boutron-Char- 
lard  et  Guillemette),  et  dans  beaucoup  d'exsudations  végétales. 

On  l'obtient  artificiellement ,  comme  produit  de  la  métamor- 
phose du  sucre  et  du  glucose ,  particulièrement  dans  la  fermen- 
tation visqueuse  (l)  (384)  ;  il  a  été  extrait  en  effet  du  miel  (Gui- 
bourt)  et  du  suc  de  betteraves  (Kircher  )  fermentes.  De  même, 
il  se  produit  accessoirement  dans  la  transformation  de  l'amidon 
en  glucose  par  l'ébuUition  avec  l'acide  sulfurique  étendu 
(Frémy). 

La  manne  est  généralement  employée  pour  l'extraction  de  la 
mannite;  on  y  met  à  profit  la  facilité  avec  laquelle  ce  principe 
cristallise  dans  l'alcool.  On  traite  donc  la  manne  par  de  l'alcool 
buuillant;  la  solution  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cris- 

(1)  La  formation  de  la  mannite ,  dans  la  fermentation  visqueuse  des 
liquides  sucrés,  est  toujours  .iccoiiipagnée  de  celle  d'une  matière  gom- 
meuse,  solul)le  dans  l'eau  et  insoluble  dans  Talcool  ;  on  peut  donc  la 
pn'cipiter  par  ce  dernier  liquide.  Dcsséclu'e  au  bain-niarie  ,  celte  matit-.re 
est  vitreuse ,  transparente  ,  et  ressc  mble  entièrement  à  la  gomme  ara- 
bique. Elle  a  donné  à  l'analyse  :  carbone /lO, 9  (nouv.  poids  at.),  hydrog. 
0,1  (Kircher).  Comme  le  sucre  renferme  l'hydrogène  et  l'oxygène  dans 
les  proportions  de  l'eau  et  que  la  mannite  n'olïre  plus  ce  rapport,  il 
serait  possible  que  cette  matière  gommeiise  contînt  l'oxygène  correspon- 
dant à  l'excès  d'hydrogène  renfermé  dans  la  mannile.  La  matière  gom- 
meuse  serait,  d'après  cela,  C^ll'oo*^.  Celte  formule  se  rapproche  sen.si- 
l)lement  des  nombres  obtenus  par  i\I.  Kircher;  elle  exige  en  eflei  : 
carbone  Z|0,5  ;  hydr.  5,G.  On  aurait  donc  :  C'2h220"  -f  H^O  =  C6||H0'' 
-^  CGII'OO*^. 
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taux  de  mannite  qu'il  suffit  de  soumettre  à  quelques  nouvelles 
cristallisations.  Ils  se  présentent  alors  à  l'état  de  prismes  qua- 
drangulaires ,  anhydres,  minces,  incolores,  transparents  et  doués 
d'un  éclat  soyeux. 

On  peut  aussi  la  préparer  en  coagulant  par  l'ébuUition  le  suc 
de  céleri,  fdtrant  et  abandonnant  à  cristallisation. 

S'agit-il  enfin  d'extraire  la  mannite  du  suc  de  betteraves  qui  a 
subi  la  fermentation ,  on  évapore  celui-ci  à  consistance  de  sirop , 
on  précipite  par  l'alcool  la  substance  gommeuse  à  laquelle  le  suc 
doit  sa  viscosité,  et  on  laisse  cristalliser  le  liquide  alcoolique. 

La  mannite  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  communique  à  ce 
liquide  une  saveur  légèrement  sucrée  ;  sa  solution  ne  s'altère  pas 
en  présence  des  ferments  ;  elle  réduit  assez  rapidement  les  sels 
d'argent. 

Elle  fond  à  166"  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  cristalline;  une  chaleur  plus  élevée 
la  décompose. 

L'acide  nitrique  la  convertit  en  acide  saccharique  et  acide 
oxalique  sans  acide  mucique  ;  l'acide  arsénique  la  colore  en 
rouge-brique.  Sa  solution  aqueuse  dissout  l'oxyde  de  plomb  en 
donnant  une  liqueur  alcaline  qui  est  précipite  par  l'ammoniaque 
caustique. 

La  mannite  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec- 
dégagement  de  chaleur,  mais  sans  se  colorer.  Le  produit ,  étendu 
d'eau  et  saturé  par  de  la  craie,  donne  un  sel  soluble  {sulfoman- 
nitate]  qui  est  précipité  par  l'acétate  de  plomb  et  par  l'acétate 
de  baryte  ;  le  précipité  qu'on  obtient  par  l'acétate  de  plomb  sur- 
basique renferme  (1),  suivant  M.  Favre,  C%W"mO'^S\2\m) . 
Distillée  avec  huit  fois  soji  poids  de  chaux  anhydre ,  la  mannite 
dégage  une  grande  quantité  d'hydrogène  et  donne  naissance  à  un 
produit  huileux  qui  possède  les  caractères  de  la  métacétone  (370) 
(Favre). 

Mannite  qnadriplnmbiquc  jnannitate  de  plomb  bibasicjuc  i.  — 
0\WVb*p^.  —  Lorsqu'on  verse  une  (hssolution  concentrée  de 
juannitedans  une  solution  chaude  d  acétate  de  plunib  annnonia- 
cal,  cette  dernière  étant  maintenue  en  excès,  ilsy  proihnt.  par 

(1)   Anu.  th'rliiiii.  et  ilr  /ihi/x.,  '■>"  sMw  I.  M.  !»■  77. 
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le  refroidissement ,  de  minces  lamelles  amiantacées  qui  pré- 
sentent la  composition  indiquée.  On  obtient  le  même  corps  en 
précipitant  par  l'alcool  une  solution  d'acétate  de  plomb  ammo- 
niacal contenant  de  la  mannite.  Il  se  décompose  par  les  lavages 
en  donnant  des  sels  surbasiques  (Favre). 

Genre  Lactate  RO**. 

384.  Sel  bibasique.  Sous  l'influence  des  ferments  (191),  le 
sucre,  le  glucose,  l'amidon  et  d'autres  substances  neutres  se 
dédoublent  en  se  transformant  en  acide  lactique  : 

C'2h220H  +  H20  —  2C6H'206. 

On  trouve  en  effet  ce  produit  dans  le  lait  aigri,  dans  le  suc  fer- 
menté des  betteraves  et  des  navets ,  dans  la  choucroute ,  dans  les 
extraits  fermentes  du  riz  et  de  la  noix  vomique ,  dans  la  jusée 
des  tanneurs,  dans  l'eau  sure  des  amidonniers ,  et  dans  beau- 
coup d'autres  préparations. 

Lactale  normal  (acide  lacticpie  ou  nancéique).  —  C''H>20t.  — 
Voici  comment  procèdent  MM.  Boutron  et  Frémy  pour  se  procu- 
rer cet  acide  :  on  prend  3  ou  4  litres  de  lait  dans  lequel  on  verse 
une  dissolution  de  2  ou  300  grammes  de  sucre  de  lait  ;  on  aban- 
donne la  liqueur  ù  l'air,  dans  un  vase  ouvert,  pendant  quelques 
jours ,  à  la  température  de  15  à  20°.  On  reconnaît  après  ce 
temps  que  la  liqueur  est  devenue  très  acide  ;  on  la  sature  alors 
par  du  bicarbonate  de  soude.  Après  24  ou  '38  heures  eUe  rede- 
vient acide  ;  on  la  sature  de  nouveau  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce 
que  tout  le  sucre  de  lait  soit  converti  en  acide  lactique.  Quand 
on  juge  que  la  transformation  est  complète,  on  fait  bouillir  le 
lait  pour  coaguler  le  caséum  ;  on  filtre  et  l'on  évapore  le  liquide 
à  consistance  de  sirop ,  avec  précaution  et  à  une  température  peu 
élevée.  Le  produit  de  l'évaporation  est  repris  par  de  l'alcool  à 
38°,  qui  dissout  le  L.  bisodique.  On  verse  alors  dans  cette  disso- 
lution alcoolique  dé  l'acide  sulfurique  en  quantité  convenable , 
lequel  forme  du  sulfate  de  soude  qui  se  précipite  ,  et  la  liqueur 
tiltrée  e(  évaporée  peut  donner  du  L.  normal  pres(}ue  pur.  Pour 
l'obtenir  à  Télat  de  pureté ,  on  le  sature  par  la  craie  ;  il  se  forme 
tiu  L.   bicalrique  (jui  cristallise  immédiatement  en  mamelons 
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tout-à-fait  blancs ,  et  dont  on  peut  retirer  le  L.  normal  par  les 
procédés  ordinaires. 

Dans  cette  opération  ,  le  caséuni  du  lait  agit  comme  ferment , 
au  moment  de  se  putréfier  au  contact  de  l'air  ,  et  détermine  alors 
la  transformation  du  sucre  de  lait  en  acide  lactique. 

On  peut  aussi  obtenir  ce  corps  en  abandonnant  le  jus  de  bette- 
raves à  lui-même  dans  une  étuve  dont  la  température  est  con- 
stamment maintenue  entre  25  et  3o°.  Au  bout  de  quelques  jours, 
il  se  manifeste  dans  toute  la  masse  un  mouvement  tumultueux 
connu  sous  le  nom  de  fermentation  visqueuse ,  et  qui  est  accom- 
pagné d'un  dégagement  de  gaz  très  considérable.  Dès  qu'il  est 
terminé ,  ce  qui  arrive  ordinairement  au  bout  de  deux  mois ,  on 
évapore  jusqu'à  consistance  de  sirop;  on  remarque  alors  que 
toute  la  masse  est  traversée  d'une  nuiltitude  de  cristaux  de 
mannite  qui ,  lavés  avec  de  petites  quantités  d'eau  froide  et  com- 
primés, sont  de  la  plus  grande  puret*^-;  la  masse  contient  en 
outre  du  glucose.  On  traite  le  produit  de  l'évaporation  par  l'al- 
cool, qui  dissout  l'acide  lactique  et  laisse  précipiter  beaucoup  de 
matières  étrangères  ;  on  reprend  par  l'eau  l'extrait  alcoolique  et 
on  le  sature  par  du  carbonate  de  zinc  ;  le  liquide  filtré  donne , 
par  la  concentration ,  des  cristaux  de  L.  bizincique  qu'on  purifie 
par  de  nouvelles  cristallisations.  Enfin,  en  les  traitant  successi- 
vement par  la  baryte  et  l'acide  sulfurique,  on  en  retire  le  L. 
normal  qu'on  concentre  dans  le  vide  ;  pour  le  purifier  complè- 
tement ,  on  l'agite  avec  de  l'éther  qui  en  sépare  quelques  traces 
de  matière  floconneuse  (J.  Gay-Lussac  et  Pelouze). 

Un  bon  procédé  consiste  aussi  à  épuiser  la  choucroute  j)ar 
l'eau  bouillante  et  à  saturer  la  décoction  par  du  carbonate  de 
zinc  (Liebig). 

Le  L.  normal  se  présente  à  l'état  d'un  liquide  incokn'i'  d'une 
consistance  sirupeuse  et  d'une  dcrjsité  de  1,215  à  20".').  Il  est 
sans  odeur  ;  sa  saveur  est  excessivement  acide.  Exposé  au  con- 
tact de  l'air,  il  en  attire  l'humidité.  L'eau  et  l'alcool  le  dissolvent 
<'n  toutes  proportions  ;  r<''llicr  le  dissout  aussi,  mais  en  mctindrc 
quantité. 

Il  dissout  le  plios|)Iiat('  de  chaux  «les  os.  Quand  on  l<*  l'ail 
liouillir  avec  l'acétate  df."  pota.sse,  il  eu  dé-gagc  de  l'acide  an-- 
ti<|ur'.  Il  ne  trouble  pas  les  eaux  de  chaux  ,  de  baryte  et  de  stron- 
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tiane.  Versé  à  froid  dans  une  solution  concentrée  d'acétate  de 
magnésie  ,  il  y  produit  au  bout  de  quelques  instants  un  précipité 
blanc  et  grenu  de  L.  bimagnésique  ,  et  la  liqueur  sent  alors  for- 
tement le  vinaigre.  Il  donne  également  un  précipité  de  L.  bizin- 
cique  lorsqu'on  le  verse  dans  une  solution  concentrée  d'acétate 
de  zinc;  d'un  autre  côté,  le  L.  biargentique  est  décomposé  par 
l'acétate  de  potasse,  et  de  l'acétate  d'argent  se  dépose  en  abon- 
dance. 

Deux  gouttes  de  cet  acide  versé  dans  une  centaine  de  grammes 
de  lait  bouillant  le  coagulent  sur-le-champ.  Il  jouit  également , 
à  faible  dose,  de  la  propriété  de  coaguler  l'albumine. 

L'acide  lactique  paraît  se  rencontrer  dans  certains  liquides  de 
l'économie  animale,  et  particulièrement  dans  l'urine. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  il  donne  un  sublimé  de  lactide 
normal  (381).  L'acide  nitrique  bouillant  le  convertit  en  acide 
oxalique. 

Lactate  bkalcique.  —  C6(H«oGfl2)06  -f  6  aq.  —  C'est  un  sel 
blanc  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  par  le 
refroidissement  sous  forme  d'aiguilles  blanches  très  courtes,  par- 
tant d'un  centre  commun  ;  souvent  la  cristallisation  en  est  con- 
fuse. Il  contient  29,5  p.  c.  d'eau  de  cristallisation ,  et  est  capable 
d'éprouver  la  fusion  aqueuse  (  J.  G.  et  P.).  Une  infusion  aqueuse 
de  noix  vomique,  après  avoir  fermenté  pendant  quelques  jours , 
laisse  déposer  du  L.  bicalcique  dont  la  quantité  s'élève  à  2  ou  à 
3  centièmes  du  poids  de  la  noix  vomique  (Corriol). 

Soumis  à  la  distillation,  le  L.  bicalcique  éprouve  d'abord  la 
fusion  aqueuse  et  donne  ensuite  de  l'eau ,  de  l'acide  carbonique , 
de  la  métacétone  (370)  et  un  autre  produit  huileux  (Favre). 

Lactate  bizincique.  —  C«(H"Zh2)0«^  +  4  aq.  —  Il  est  peu  so- 
luble dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  à  quatre  pans  qui 
se  terminent  par  des  sommets  tronqués  obliquement.  Il  est  inso- 
luble dans  l'alcool,  et  contient  4  éq.  d'eau  de  cristallisation  qu'il 
perd  conqilétement  à  120";  on  peut,  après  l'avoir  desséché,  le 
chaulier  jusqu'à  245"  sans  qu'il  perde  d'eau;  une  chaleur  plus 
élevée  l'altère  complètement  (J.  G.  et  P.). 

Lactalc  Ijirim'riqtic.  —  (7'(H'"Cm-)0''  4-  3  aq.  —  C'est  un  fort 
beau  sel  bleu  cristallisant  av<M;  la  plus  grande  facilité  en  prismes 
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à  quatre  pans ,  efflorescents  et  insolubles  dans  l'alcool  (J.  G. 
etP.> 

Lactate  biarrjmtique .  —  Il  cristallise  en  aiguilles  très  tines 
et  très  longues,  d'une  grande  blancheur.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  s'altère  promptement  par  la  lumière. 

Lactate  ùimagnésique.  —  C^(H'0iMj2)O6  -^  4  aq.  —  Petits  cris- 
taux blancs  ,  très  brillants,  légèrement  efflorescents,  et  qui 
exigent  près  de  30  fois  leur  poids  d'eau  pour  se  dissoudre. 

Lactate  biferreux.  —  CefH^Fe^jO**  +  6  aq.  —  Le  L.  normal 
attaque  vivement  la  limaille  de  fer,  avec  dégagement  d'hydro- 
gène et  production  de  L.  biferreux  qui  se  précipite  en  fines 
aiguilles  entièrement  blanches.  A  l'état  sec  il  se  conserve  au 
contact  de  l'air,  mais  en  dissolution  aqueuse  il  s'oxyde  rapide- 
ment en  brunissant  (J.  G.  etP.) 

Genre  Tartrovinale  R-2O6. 

385.  Sel  copule  unibasique,  homologue  du  g.  tartrométhylate 
(360);  produit  de  l'accouplement  des  tartrates  avec  l'alcool. 

Toutes  les  espèces  de  ce  g.  se  décomposent  par  l'éliuliition  de 
leur  solution  en  tartrates  et  en  alcool  normal. 

Tarlrocinate  normal  (acide  tartrovini(]ue].  — C6H'"0«.  — Si 
l'on  maintient  pendant  (juehiut'  temps  de  l'alcool  a!)holu  en  ('bul- 
lition  avec  de  l'acide  tartrique  et  qu'on  sature  ensuite  le  li(|ui(le, 
après  l'avoir  étendu  d'eau,  par  du  carbonate  de  baryte,  on  ob- 
tient du  tartrate  de  baryte  insoluble  et  une  solution  de  T.  l)ary- 
fi([ue  qui  se  dépose  par  la  concentration  à  l'état  cristallisé.  Dé- 
composé par  une  quantité  convenable  d'acide  sulfuritjue.  ce  sel 
fournit  le  T.  normal  (Guérin-Varry). 

Il  forme  des  prismes  allongés  à  bases  obli(|ues,  incolf)res,  sans 
odeur,  et  d'une  saveur  agréable,  à  la  fois  sun-ée  et  acide.  Il 
attire  promptement  l'humidité  de  l'air.  Il  est  fort  .soluble  dan^ 
l'alcool  et  insoluble  dans  l'étlii-r.  Sa  solution  af|iieuse  se  décom- 
pose complètement ,  par  un<' ébullitioii  jtrolongée,  en  alcool  et 
acifle  tarlri(iue.  Elle  dissout  le  fer  et  le  zinc  avec  dégagement 
d'IiydrogèiK!. 

]j'\\  normal  se  df^coinpose  par  la  dislillation  sèclie  en  dcm- 
iiaiit  (le  l'aicoo! ,  de  ICaii ,  de  létlirr  a(i'ti(|n(',  de  l'acide  acétiqin' 
<|  du  gaz  oléfiant,  de  l'acidc  pyrotarlri(|ue  ,  elc.  I/a<'i(le  nilriiiue 
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\o  coiiveîtit  ru  ncitle  acétique,  acide  carbonique  cl  acide  oxa- 
iiquf. 

Tarlrovlnate  imlasslqnc .  —  Cc(H''K}Oc  +  aq.  —  Prismes  rhom- 
boïdaux,  incolores  ,  et  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Tartrovinate  hary tique.  —  C6(H9Ba)06  +  a({.  —  Ce  sel  oiïre 
des  groupements  de  beaux  cristaux  llaljelliformes  dont  le  sys- 
tème cristallin  est  le  prisme  oblique  rhomboïdal  ;  il  est  incolore 
et  d'une  saveur  légèrement  amère. 

Tartroi'inatc  argenliquc.  —  CefHaA^fjO^.  —  U  cristallise  en 
prismes  cjui  sont  quelquefois  renflés  vers  le  milieu  ;  il  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  froide. 

Les  paratartrotinatcs  de  M.  Guérin  sont  isomères  des  sels  pré- 
cédents et  s'obtiennent  avec  l'acide  paratartrique  (322)  et  l'alcool  ; 
ils  présentent  d'ailleurs  les  mêmes  propriétés  chimiques  que  les 
tartrovinates,  mais  ils  ne  donnent  pas  d'aussi  beaux  cristaux,  et 
quelques  uns  d'entre  eux  renferment  plus  d'eau  de  cristallisation 
que  les  tartrovinates  correspondants. 

Genre  Aconitale  II"— 0^. 

.386.  Sel  tribasique.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  citrate 
normal  élimine  H^O  et  se  convertit  en  A.  normal  (Dahlstroem, 
Berzélius  )  : 

L'A.  tricalcique  se  trouve  tout  formé  dans  le  suc  fXAconitum 
napelliis  et  d'autres  aconits;  il  se  dépose  dans  l'extrait  de  ces 
plantes  sous  la  forme  de  grains  blancs  souvent  assez  copieux 
(■  Peschier ,  Buchner  ). 

Aconitate  normal  (  acifle  aconitique  ,  pyrocitrique  ou  citri- 
dique).  —  C^'H'^O^.  —  Pour  l'obtenir  par  l'extrait  d'aconit,  on 
dissout  dans  l'eau  aiguisée  par  de  l'acide  nitrique  l'A.  tricalcique 
qui  se  dépose  dans  cet  extrait  ;  puis ,  après  avoir  fdtré  la  solu- 
tion, on  la  précipite  par  de  l'acétate  plombique.  On  décompose 
le  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  évapore  le  liquide 
filtré.  L'A.  normal  se  prend  alors  en  mamelons  blancs  et  cris- 
tallins. Pour  le  purifier  complètement,  on  le  dissout  dansl'éther, 
qui  le  débarrasse  des  sels  calcaires  (pliosphate  de  chaux)  qu'il 
pourrait  encore  contenir,  on  abandonne  la  solution  à  l'air,  on 
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r«^pieii(l  It'  résidu  par  de  l'eau  distillée  et  on  évapore  la  solution 
dans  le  vide   Buchner\ 

Un  autre  procédé  de  préparation  est  basé  sur  la  décomposition 
de  l'acide  citrique  par  la  chaleur.  On  distille  cet  acide  jusqu'à  ce 
qu'il  apparaisse  des  stries  huileuses  dans  le  récipient;  on  retire 
alors  le  feu ,  et  l'on  dissout  le  résidu  dans  cinq  fois  son  poids 
d'alcool  absolu.  Après  avoir  saturé  la  solution  par  du  gaz  hydro- 
chlorique ,  on  y  verse  beaucoup  d'eau  de  manière  à  en  séparer 
l'éther  aconitique  qui  s'est  formé  dans  ces  circonstances.  Avec 
cet  éther  on  obtient  l'A.  normal  en  le  décomposant  par  la  po- 
tasse caustique  ,  décomposant  l'A.  alcalin  par  un  sel  de  plomb  et 
l'A.  triplombique  par  de  l'hydrogène  sulfuré  (Crasso), 

L'A.  normal  reste  à  l'état  d'nne  croûte  mamelonnée  lorsqu'on 
abandonne  sa  solution  éthérée  à  une  évaporation  lente  ;  on  ne 
peut  pas  en  déterminer  la  forme.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther  ;  sa  solution  s'eftleurit  beaucoup  par  l'évaporation 
(  Buchner). 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  bnuiit  a  liîO»,  se  liquéfie  à  l-iO"  et 
bout  déjà  à  IGO";  mais  alors  il  se  décompose  complètement  en 
donnant  un  liquide  huileux  qui  se  concrète  par  le  refroidisse- 
ment et  qui  n'est  autre  chose  que  le  citraconate  normal  (357) 
C6^6Q6  _  C02  +  C5HG0*  ;  vers  la  lin  de  la  distillation  il  se  pro- 
duit aussi  une  huile  empyToimiatique  ,  et  on  finit  par  avoir  un 
résidu  de  charbon  (Crasso). 

Aconilale  tribnrytique.  —  Ce  sel  s'obtient  à  l'c'tat  dim  pn'ci- 
pité  gélatineux  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'eau  de  baryte  à  l'A. 
normal.  Il  ne  cristallise  pas  et  se  pn'^siMite,  après  la  dessiccation , 
à  l'état  d'une  niasse  amorphe 

Aconitaie  triplombitpie.  —  C"i  II^Pi-^jCK'  -f  aq.  —  L'acétate 
de  plomb  neutre  occasionne  dans  la  solution  de  l'A.  normal 
ou  des  A.  alcalins  la  formation  d'un  précipité  blanc ,  brillant, 
sans  apparence  cristalline.  Ce  précipité  est  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Par  la  dessiccation  à  MO",  il  perd  5,29  p.  c. 
d'eau  (Buchner). 

Aconitate  triargentiqiic.  — Cf'(H'.V;/^)(K'.  —  Le  nitrate  d'argent 
n'est  pas  pré-cipit/-  pin-  l'A.  nortiial  (l^:  mais  les  \.  alcalins  y 

fi)  M.  Liebib'  envisage  i'iicido  aconitique  cominf  un  acidf  unibasiqui-. 
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produisent  un  précipité  blanc  d'A  triargentique ,  amorphe  et 
fort  peu  solulile  dans  l'eau.  Bouilli  avec  de  l'eau,  ce  précipité  se 
réduit  en  partie  à  l'état  métallique.  Chauffé  à  l'état  sec,  il  brûle 
avec  déflagration  en  j)roduisant  des  efflorescences  semblables  à 
des  choux-ileurs  (Crasso). 

Les  A.  neutres  à  base  de  potassium  et  de  sodium  cristallisent 
difficilement  et  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

(icni-e  Citrate  R-<0'. 

387.  Sel  tribasique.  Le  C.  normal  se  rencontre  dans  les  citrons, 
les  oranges ,  les  framboises ,  les  baies  d'airelle  et  dans  beaucoup 
d'autres  fruits  acides  ,  où  il  est  souvent  accompagné  de  C.  cal- 
cique  et  de  malates. 

Citrate  normal  (acide  citrique).  —  C^H^O'  +  aq-  —  On  em- 
ploie avec  avantage,  pour  la  préparation  de  cet  acide,  le  jus  des 
citrons  et  des  groseilles  à  maquereau.  A  cet  effet ,  on  abandonne 
d'abord  ce  jus  jusqu'à  ce  qu'il  éprouve  un  commencement  de 
fermentation  ;  de  cette  manière  on  le  débarrasse  presque  entière- 
ment des  parties  mucilagineuses  qu'il  tient  en  suspension ,  car 
elles  viennent  alors  se  déposer  et  peuvent  aisément  être  séparées 
à  l'aide  du  lîltre.  Quand  le  liquide  s'est  bien  éclairci,  on  le  sa- 
ture à  chaud  par  de  la  craie  ;  mais  comme  les  dernières  portions 
d'acide  éprouvent  de  la  difficulté  à  réagir  sur  ce  carbonate ,  on 
complète  la  saturation  par  de  la  chaux  vive.  On  obtient  ainsi  un 
sel  de  chaux  insoluble  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'eau 
chaude;  en  le  décomposant  ensuite  par  une  quantité  convenable 
d'acide  sulfurique  employé  en  léger  excès ,  on  obtient  une  solu- 
tion de  C.  normal  qu'on  concentre  par  l'évaporation  pour  l'ob- 
tenir à  l'état  cristallisé. 

Le  C.  normal  cristallise  sous  deux  formes,  suivant  la  tempé- 
rature à  laquelle  on  l'obtient.  Une  solution  concentrée  et  saturée 
à  froid  dépose ,  par  l'évaporation  spontanée ,  des  prismes  obliques 
à  quatre  pans ,  terminés  par  des  sommets  dièdres  inclinés  sur  les 

ce  qui  le  placerait  à  côlé  de  l'acide  acétique;  mais  en  considérant  son 
mode  de  formalion  par  Tacide  ciliique  et  la  décomposition  qu'il  éprouve 
lui-même  par  la  chaleur,  on  est  naturellement  conduit  à  le  legarder 
comme  polybasiquc.  —  Voyez  aussi  la  note  p.  /i82. 
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angles  aigus;  ces  cristaux  renferment  Op.  c.  =  1  éq.  d'eau  de 
cristallisation  qu'ils  perdent  complètement  par  la  dessiccation  à 
100°.  L'acide  citrique  du  commerce  offre  cette  composition. 
Lorsqu'on  dissout  cet  acide  dans  l'eau  boudlante,  qu'on  évapore 
la  solution  en  la  faisant  bouillir  jusqu'à  pellicule,  et  qu'on  la 
laisse  ensuite  refroidir ,  il  s'y  dépose  des  cristaux  d'une  autre 
forme,  exempts  d'eau  dé  cristallisation  (1)  et  ayant  la  même 
composition  que  l'acide  desséché  à  100°  (Marchand). 

Sa  solution  aqueuse  se  décompose  à  la  longue  en  se  couvrant 
de  moisissures.  Elle  ne  précipite  pas  l'eau  de  chaux;  quand  on 
ajoute  à  de  l'eau  de  chaux  quelques  gouttes  d'acide  citrique  et 
qu'on  porte  à  l'ébullition  le  liquide  limpide ,  il  se  trouble  et  dé- 
pose peu  à  peu  un  précipité  blanc  de  C.  tricalcique ,  soluble  dans 
les  acides  sans  effervescence.  Cette  réaction  distingue  l'acide 
citrique  de  l'acide  tartrique. 

Le  C.  normal  est  assez  soluble  dans  l'alcool  et  peu  soluble 
dans  l'éther. 

Sa  solution  aqueuse  réduit  le  perchlorure  d'or.  Les  agents 
oxygénants  la  convertissent  à  chaud  en  acides  acétique  et  oxa- 
lique. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  une  cornue  l'acide  citrique  cristallisé , 
ce  corps ,  après  s'être  fondu  dans  son  eau  de  cristallisation ,  entre 
en  vive  ébuUition ,  en  même  t{;mj)s  que  cette  eau  de  cristallisa- 
tion se  condense  dans  le  récipient.  Mais,  au  bout  de  (juelques 
minutes,  on  remarque  dans  le  col  de  la  cornue  des  nuages  blancs 
d'une,  odeur  acide  et  spiritueuse;  ils  renferment  de  l'acétone  nor- 
mal(.'  G^H^O  et  sont  accompagnés  d'un  dégagement  d'oxyde  d(^ 
carbone.  A  cette  époque  on  trouve  aussi  dans  la  cornue  de  l'aco- 
nitate  normal  CTFO^^.  Si  l'on  pousse  plus  loin  la  chaleur,  on  voit 
arriver  dans  le  récipient  des  stries  huileuses  qui  se  roncrètent  en 
une  masse  cristallin*'  de  citracftnafe  normal  ("/il''0^;  elles  sont 
accompagnées  d'un  dégagement  d'eau  cf  d'acide  carbonique. 
Enfin  si  l'on  distille  les  d<,'rniers  crisf;ni\  ii  plusieurs  reprises, 

(I)  M.  Derzéliiis  avait  iuloplé  rexislcncc  d'un  liydialc  iiilerriK-diairi- 
••nho  Tacidc  du  c.onimorcc  et  l'acide  dcssiUIiô  ;  inai.s  M.  Marcliaiid  a 
drinoiUr»'  que  cv  prélciidu  iiydialc  ii'cMail  (|ii('  l'acide  si'C  ol  crislaljisi' 
loiilctianl  (îiicoïc  de  l'eau  d'iiilcrposiliou  (|ui  s'i'c.liappn  (•.ompit'tcnicni 
dans  le  vide  sans  que  les  cristaux  ciiangenl  d'aspect. 
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on  obtient  une  masse  huileuse  de  citraconide  normal  CsH^O^  qui 
ne  se  concrète  plus.  Hobiquet  a  remarqué  qu'en  distillant  l'acide 
citrique  à  une  chaleur  progressive,  on  n'obtient  presque  pas  de 
résidu.  Ces  métamorphoses  s'expliquent  parfaitement  par  les 
équations  suivantes  : 

C6H80'   =   C6H606  +   1120. 

C6H606  ==  C3li60    +  2C02   4-   CO. 

C5H60*  =  C5H^03  +  H20. 
C5HC0*  =  C5H60    4-  CO    -f  G02. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  citrique  avec  un  mélange  d'alcool  et 
d'acide  sulfurique ,  on  obtient ,  suivant  la  durée  de  la  réaction  et 
la  température  du  mélange,  soit  de  l'éther  citrique  ( Dumas , 
3!alaguti),  soit  de  l'éther  aconitiqueou  citraconique  (Marchand). 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  le  mélange 
développe  de  l'oxyde  de  carbone  quand  on  le  chauffe  à  90",  et 
renferme  alors  une  combinaison  copulée. 

Citrate  tripota ssique.  —  G'^{H5K3)07  +  ^q-  —  En  abandonnant 
une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  saturée  par  de  l'acide 
citrique,  on  obtient  des  cristaux  aciculaires ,  transparents  et 
groupés  en  étoiles,  d'une  saveur  alcaline,  fort  déliquescents  et 
insolubles  dans  l'alcool  absolu.  Ils  perdent  leur  eau  de  cristal- 
lisation vers  200°  (Heldt). 

Citrate  bipotassique.  ■ — ■  C6(H^K2)0'  +  aq.  —  Lorsqu'on  neu- 
tralise une  quantité  pesée  d'acide  citrique  par  du  carbonate  de 
potasse  pt  qu'on  ajoute  au  liquide  moitié  autant  d'acide  citrique 
qu'il  en  renferme  déjà,  la  dissolution  se  dessèche  par  l'évaporation 
spontanée  en  une  croûte  amorphe ,  d'une  saveur  acide  agréable , 
et  insoluble  dans  l'alcool  absolu  (  Heldt). 

Citrate  potassique.  —  C6(H'K)0^  +  2  aq.  —  Ce  sel  se  produit 
par  l'évaporation  spontanée  à  40°  du  sel  tripotassique  ,  auquel  on 
a  ajouté  autant  d'acide  citrique  qu'il  en  renferme  déjà.  Il  se  pré- 
sente sous  forme  de  gros  cristaux  prismatiques,  enchevêtrés  et 
confus.  11  a  une  saveur  acide ,  se  dissout  légèrement  dans  l'al- 
cool bouillant  et  se  conserve  à  l'air  sans  altération.  A  100"  il 
fond  dans  son  eau  de  cristallisation  et  la  perd  entièrement  en  se 
transformant  en  un  li(juide  gommeux  qui  cristallise  par  le  refroi- 
dissement (Heldt  . 
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Cilrale  trisodique.  —  C^(H^Na'^)0'  -|-  5  aq.  —  Par  l'évapora- 
tion  spontanée  de  sa  solution  sirupeuse ,  ce  sel  se  prend  en  gros 
prismes  à  base  rhonibe ,  enchevêtrés  et  efilorescents  ;  ils  perdent 
à  200°  27,8  p.  c.  d'eau  (Berzélius,  Heldt). 

Citrate  bisodique.  —  C^(H^Na2)0^  -f-  aq.  —  Cristaux  prisma- 
tiques ,  groupés  en  étoiles ,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  ;  ils 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  par  la  dessiccation  sur  l'acide 
sulfurique. 

Citrate  sodique.  —  C'^[H^Nflf)0'  +  aq.  —  Cristaux  aciculaires. 

Citrate  biammoniacal. —  CH'^O^SNH^.  —  Une  solution  d'acide 
citrique  neutralisée  par  de  l'ammoniaque  perd  une  partie  de  ce 
corps  par  l'évaporation ,  et  donne  par  la  concentration  un  sel 
biammoniacal.  On  l'obtient  souvent  en  prismes  enchevêtrés, 
qui  ne  renferment  pas  d'eau  et  tombent  en  déliquescence  à  l'aii" 
(Heldt). 

Citrate  tripotassico  -  biammoniacal.  —  C'^(H^K^)0\2NH^.  — 
Lorsqu'on  sursature  par  de  l'anmioniaque  une  solution  de  citrate 
bipotassique  ,  on  obtient ,  par  l'évaporation  spontanée  ,  des 
prismes  transparents  qui  se  liquétient  promptement  ù  l'air 
(Heldt). 

Citrate  tribarytique.  —  C^(H^Ba'*;0"  +  3  aq.  —  Lorsqu'un 
ajoute  goutte  ù  goutte  une  dissolution  de  citrate  de  sodium  à 
une  dissolution  de  chlorure  de  baryum ,  le  précipité  qui  se  forme 
d'abord  se  redissout  ;  mais  bientôt  le  liquide  se  prend  en  une 
masse  gélatineuse  qui  ne  devient  pas  cristalline  par  l'ébullitioii  : 
ce  sel  est  plus  soluble  dans  l'eau  froide  que  dans  l'eau  chaude. 

Citrate  tricalciquc.  —  C*^(H^C«''jO'  +  2  aq.  —  Il  se  produit 
comme  le  sel  précédent  ;  comme  lui ,  il  est  moins  soluble  à  chaud 
qu'à  froid.  11  renferme  12,5  p.  c.  d'eau  de  cristallisalioii  =  2  é((. 
(|u'ii  p(?rd  par  la  dessiccation  (lierzélius,  lleldi;. 

Citrate  bicalciquc.  —  C.\WOr)Qf'  +  aq.  —  Le  sel  précédent  se 
dissout  aisément  a  chaud  dans  le  C.  normal  ;  la  solnlion  donne , 
par  l'évaporation  ,  des  feuillets  brillaiils  (|ui  se  décomposent  en 
partie  par  les  lavages.  Ils  renf(;rmeiit  7,3  =  1  é([.  d'eau  <le  cris- 
tallLsation  (Heldt). 

Citrate  trimagnésique.  —  ('/'•(H'^M^'-*)()' +  7  aq.  — -  La  .solution 
du  sulfate  de  iiiai^iiésic  n'est  pas  précipitée  par  le  C.  trisodique, 
même  <|iiaii(l    les    liqueurs    sont    colieelilrees.    Le   (  ;irlMiii;ile   de 
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magnésie  se  dissout  aisément  dans  le  C.  normal  en  donnant  un 
liquide  qui  se  prend  par  la  concentration  en  une  bouillie  volu- 
mineuse (  Heldt). 

Citrate  triferriqxie .  —  L'hydrate  de  fer  récemment  précipité 
se  dissout  à  chaud  dans  le  C.  normal,  en  donnant  un  liquide 
brun-rougeàtre ,  d'une  saveur  douceâtre ,  et  que  l'alcool  préci- 
pite. Le  C.  bisodique  dissout  également  l'hydrate  de  fer. 

Citrate  trizincique.  —  C^(H''Zn^)0"  +  aq.  —  Le  zinc  métal- 
lique se  dissout  dans  le  C.  normal  avec  dégagement  d'hydrogène; 
le  carbonate  de  zinc  s'y  dissout  également  avec  facilité  ;  par  l'é- 
bullition  du  liquide,  le  C.  trizincique  se  sépare  à  l'état  d'une 
poudre  grenue  et  cristalline  (  Heldt). 

Citrate  triplonibique.  —  C^(HT/*^)0'.  —  On  l'obtient  en  préci- 
pitant le  C.  trisodique  par  de  l'acétate  de  plomb  ;  le  précipité 
qui  se  forme  d'abord  se  redissout  au  commencement;  cependant 
il  finit  par  persister. 

Citrate  biplombiqiie.  —  C\E.^Pb^]0''  -f-  aq.  —  Il  se  produit 
quand  on  met  le  sel  précédent  en  digestion  avec  du  C.  normal  ; 
il  cristallise  en  petits  prismes  transparents ,  fort  solubles  dans 
l'eau. 

Il  existe  aussi  différents  C.  surplombiques. 
Citrate  triargentique.  ■ —  C'IWAefjO''.  —  Précipité  blanc  qu'on 
obtient  en  mélangeant  un  C.  soluble  avec  du  nitrate  d'argent 
(Liebig). 

Chauffé  dans  l'hydrogène  à  100",  ce  sel  devient  d'un  brun 
foncé ,  et  la  décomposition  commence  même  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Lorsqu'on  traite  la  matière  par  l'eau ,  il  s'y  dis- 
sout d'abord  du  C  normal ,  et  ensuite  un  sel  d'argent  qui  colore 
la  liqueur  en  rouge.  Si  l'on  chauffe  celle-ci,  elle  passe  par  plu- 
sieurs nuances  ,  se  décompose  peu  à  peu  et  dépose  enfin ,  à  l'état 
métallique,  la  moitié  de  l'argent  qu'elle  contenait,  tandis  que 
l'autre  moitié  reste  de  nouveau  en  combinaison  ii  l'état  de  C. 
triargeuiique  ordinaire  (  Wa^hler  ). 

Citrate  antimonico-potassiqne  (émétique  citrique).  —  Lors- 
qu'on partage  en  deux  moitiés  une  solution  de  C.  normal , 
(ju'on  en  sature  l'une  par  de  la  potasse,  et  qu'après  y  avoir 
ajouté  l'autre  moitié,  on  fait  bouillir  le  liquide  avec  de  l'oxyde 
d'antimoine ,  on  obtient  des  prismes  incolores ,  brillants ,  très 
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durs  et  groupés  en  houppes.  Ce  sel  renferme  6,7  p.  c.  d'eau  de 
cristallisation  qu'il  perd  par  la  dessiccation  à  190°.  Il  renferme 

à  cette  température  C^^H^K^'-S/;  .^"jO'.Lorsqu'onyajoutedunitrate 
d'argent ,  il  donne  un  composé  insoluble  dont  la  composition 
est  représentée  par  C^(H5A92S60)0'  =  C6(H5Ag2S/''-)0'  (ThaulowV 
(Voyez  p.  498.) 

Genre  Mucafe  R--0*'. 

388.  Sel  bibasique,  isomère  du  g.  saccliarate;  produit  d'oxy- 
dation du  sucre  de  lait  et  de  la  gomme  par  l'acide  nitrique 
faible. 

Mucale  )wrmal  (acide  mucique,  muqut^ux  ou  sacchlactique). 
—  C^H'"0*.  —  On  le  prépare  en  eliaulfant  1  p.  de  sucre  de  lait  avec 
4  ou  5  p.  d'acide  nitrique  étendu  de  la  moitié  de  son  poids  d'eau  ; 
dès  que  l'effervescence  a  cessé,  on  abandonne  le  mélange  qui 
dépose  par  le  refroidissement  le  31.  normal.  On  le  purifie  en 
le  redissolvant  dans  la  potasse ,  où  le  sucre  de  lait  est  peu  solu- 
ble,  et  précipitant  la  solution  par  de  l'acide  hydrochlorique.  Il 
ne  faudrait  pas  pousser  trop  loin  lébuUition  du  sucre  de  lait  avec 
l'acide  nitrique,  car  on  détruirait  ainsi  l'acide  mucique. 

On  peut  remplacer  le  sucre  de  lait  par  3  p.  de  gomme  arabi- 
que ;  mais  comme  ce  corps  renferme  des  sels  calcaires ,  il  ne  faut 
pas  négliger  de  redissoudre  le  produit  dans  la  potasse  et  de  l'en 
jirécipiter  par  l'acide  hydrochlorique. 

Le  M.  normal  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
ttl  cristalline  qui  craque  sous  la  dent;  sa  saveur  est  légèrement 
acide.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  un  peu  plus  so- 
luble  dans  l'eau  bouillante  et  insoluble  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau ,  qu'on  évapun-  \e  li- 
(|uidc  à  siccité,  et  qu'on  reprend  le  résidu  avec  de  l'alcool ,  on 
obtient  par  l'évaporation  du  licjuide  une  croûte  cristalline,  où 
l'on  distingue  très  bien  des  feuillets  rectangidaires  parfaitement 
déterminés  (Laugicr,  Malaguti).  Ces  cristaux  sont  une  modilicu- 
tion  isomère  {acide  paramucique)  delacidi;  juucique,  ayant  abso- 
lument la  même  composition  C'-H'^O".  mais  plus  .solnbles  dans 
l'.'au  (Ij  et  solubles  dans  l'alcool.  Par  la  d«>ssi((ali(Hi  descrislauv. 

(1)  100  p.  dVaii  Imiiill.uite  dissolvent  .'),S  p.  d'iM  idu  piiuuiiiKiiiii.' cl 
sfidomeiU  1,.')  p.  d\i<  i<!t'  miiri(|iii'  iiuii  niodilit-  (  \lal.i|;uli). 
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cette  niodilication  solublo  sc!  convertit  de  nouveau  dans  l'acide 
insoluble  ;  elle  donne  des  sels  niélalliques  qui  ne  diliërent  des  sels 
obtenus  par  l'acide  ordinaire  que  par  une  plus  grande  solubilité. 
Du  reste,  il  n'existe  aucune  différence  chimique  entre  ces  deux 
modifications;  elles  donnent  à  la  distillation  sèche  le  même  acide 
pyrogéné  (355). 

L'acide  suliurique  concentré  dissout  le  M.  normal  en  prenant 
une  teinte  rouge;  le  mélange  brunit  par  réchauffement,  et  ren- 
ferme alors  un  acide  copule  ;  si  l'on  abandonne  ce  mélange  avec 
de  l'alcool ,  il  s'y  produit  des  cristaux  d'éther  mucique  (10"  fam.). 
A  chaud,  l'acide  nitrique  convertit  l'acide  mucique  en  acide  oxa- 
lique. 

Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  il  se  convertit  en  oxalale 
et  en  acétate  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Sa  solution  aqueuse  forme  dans  les  eaux  de  baryte ,  de  stron- 
liane  et  de  chaux ,  des  précipités  solubles  dans  un  excès  d'acide. 

Les  M.  à  base  alcaline  sont  fort  solubles  dans  l'eau. 

Mucau  hiammoniacal.  —  C6H"'0^  2NIP.  —On  l'obtient  en 
cristaux  à  quatre  pans ,  aplatis  et  sans  saveur ,  en  projetant  des 
cristaux  de  bicarbonate  d'ammoniaque  dans  une  dissolution 
chaude  d'acide  mucique,  et  abandonnant  la  solution  à  elle-même 
(Malaguti). 

Mucate  biargentique.  —  G^(H8A(/2}0^  —  En  versant  du  nitrate 
d'argent  dans  une  solution  du  sel  précédent,  on  obtient  un  pré- 
cipité blanc  et  caillebotteux,  qui  présente  la  composition  indiquée 
(Malaguti). 

Mucale  biplombiqtie.  — Poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau. 

Genre  Saccharate  R-2(K 

389.  Sel  bibasique ,  isomère  du  g.  mucate,  produit  d'oxyda- 
tion du  sucre  et  du  glucose  (12'"  fam.)  sous  l'influence  de  l'acide 
nitrique  faible. 

Saccharate  normal  (acide  oxalhydriciue,  métatartrique  ou  sac- 
charique).  —  CTI'^O^.  —On  dissout  à  chaud  1  p.  de  sucre  dans 
2  p.  d'acide  nitrique  étendu  de  10  p.  d'eau,  et  on  continue  à 
chautfer  tant  qu'il  y  a  une  réaction;  après  avoir  neutralisé  la  dis- 
solution par  du  carbonate  de  chaux  ,  on  précipite  la  liqueur  filtrée 
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par  une  dissolution  neutre  d'acétate  de  plomb  ;  le  piécii)ité  ayant 
été  lavé,  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  Ensuite  on 
fait  bouillir  la  solution  filtrée  pour  en  chasser  l'excédant  de  ce 
dernier;  on  sature  par  un  léger  excès  de  potasse,  de  manière 
que  le  liquide  précipite  la  matière  noire  qui  le  colore,  et  dont  on 
le  sépare  à  l'aide  du  fdtre  ;  on  sature  par  de  l'acide  acétique ,  puis 
on  précipite  de  nouveau  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité 
ayant  été  lavé  à  son  tour,  est  décomposé  par  l'hydrogène  sul- 
furique.  L'acide  qu'on  obtient  après  toutes  ces  manipulations  est 
évaporé  et  concentré  jusqu'à  un  certain  point  (Thaulow). 

Le  S.  normal  n'a  pas  encore  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé; 
sa  saveur  acide  est  désagréable  ;  il  rougit  fortement  la  teint  me 
de  tournesol.  Il  précipite  les  eaux  de  baryte  et  de  chaux;  le  pré- 
cipité disparaît  par  un  excès  d'acide.  Sa  solution  aqueuse  réduit 
à  chaud  la  solution  du  nitrate  d'argent  ;  si ,  avant  de  chauffer  le 
^  mélange,  on  y  verse  quelques  gouttes  d'ammoniaque ,  les  parois  du 
vase  où  on  fait  bouillir  le  liquide  se  recouvrent  d'un  miroir  dar- 
gent  métallique. 

Il  dissout  le  zinc  et  le  fer  avec  dégagement  d'hydrogène.  L'a- 
cide nitrique  le  convertit,  à  chaud,  en  acide  oxalique  et  acid»; 
carbonique  ;  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide 
sulfuricpie  le  convertit  en  acide  formique. 

Fondu  à  250"  avec  de  l'hydrate  de  potasse ,  il  se  dédouble  en 
oxalate  et  en  acétate  (  Heintz)  : 

C«iiioo8  =  c2ll20*  +  20211^0^. 

Saccharate  iwtassique  (sel  acide).  —  G'^(Hî»KjO«.  —  Quand  on 
divise  en  deux  parts  égales  une  solution  de  S.  normal ,  qu'on  t-n 
sature  l'une  par  de  la  potasse,  et  qu'on  y  mélange  alors  l'autre, 
on  obtient  un  sel  ([m  se  prend  ,  par  l'évaporation  spontanée,  en 
aiguilles  ou  en  prismes  obliques  à  base  rhombe,  entièrement  in- 
colores (  Thaulow  ). 

Saccliarate  bipotasêique.  —  (>(H'*K2)08.  —  Croûte  cristalline, 
fort  .soluble  ,  ([u'on  obtient  en  saturant  le  sel  précédent  par  de  la 
l)otasse,  évaporant  à  consistance  de  sirop,  et  abandonnant  j.en- 
clant  plusieurs  semaines  (Heintz). 

Sacr  fia  raie  bisodique.  — Sel  très  derKiuescent. 

Saccharate  bihanjliqite.  —  Sel  pe\i  soluble  el  imliydre. 

39 
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Sicc/nirate  ammoniacal  (  oxalhydrale  (raniiiioniaque j.  — 
OH'CO**,  NH^. — Il  présente  le  même  aspect  (pie  le  sel  précédent. 

Sacchorale  hizinciqiie.  —  ('^{H'^Zn^jO^.  — Quand  on  dissout  du 
/.inc  mélallupie  dans  le  S.  normfil ,  on  obtient  une  poudre  blan- 
che, aisée  à  laver. 

Sarrltarate  biplomhiqne.  —  C6(H'^P62)0'^.  —  En  versant  dans 
une  solution  de  S.  potassique  une  dissolution  neutre  d'acétate  de 
plomb  en  léger  excès ,  et  évaporant  le  mélange  à  la  consistance 
d'une  bouillie  épaisse,  on  obtient  un  précipité  granuleux  qui 
renferme  toujours  de  l'acétate.  Quand  on  fait  bouillir  la  solution 
du  S.  normal  avec  de  l'oxyde  de  j^lomb ,  on  n'obtient  que  diffi- 
cilement du  S.  biplombique. 

En  faisant  bouillir  une  solution  de  nitrate  de  plomb  avec  du 
S.  bipotassique ,  on  obtient  un  sel  cristallisé  presque  insoluble 
dans  l'eau  et  renfermant  C6(H8Pè2)08  +  SNPiOl  Ce  produit  fait 
explosion  quand  on  le  chauffe  (Heintz). 

Saccharate  argenlique.  —  C^iH^Aiy^jO^.  —  On  l'obtient  en  mé- 
langeant une  solution  de  S.  bipotassique  avec  du  nitrate  d'argent, 
sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  qui  conserve  sa  blancheur  par 
l'ébullition  et  qui  cristallise  ensuite  (Heintz). 

Genre  Platimésitale  RPf^O. 

390.  Produit  de  décomposition  de  l'acétone  normale  (•266)  sous 
l'influence  du  bichlorure  de  platine. 

PlatimésUaic  blchlcré (acéchlorplatine,  chloroplatinate  d'oxyde 
demésityle).— G6(H'»C.2jP<20?  — Le  bichlorure  de  platine  sec 
se  dissout  aisément  dans  l'acétone,  avec  production  de  chaleur; 
la  dissolution  devient  bientôt  d'un  brun  noir  ;  en  la  soumettant 
il  la  distillation  jusqu'à  consistance  de  sirop  ,  on  recueille  beau- 
coup d'acide  hytlrochlori(iue ,  et  il  reste  une  masse  poisseuse , 
renfermant,  entre  autres  produits,  un  corps  jaune  et  cristallin 
qu'on  peut  en  extraire  par  les  lavages.  On  l'obtient  en  plus  grande 
quantité  en  broyant  du  bichlorure  de  platine  avec  une  (juantité 
d'acétone  suffisante  pour  former  une  bouillie  assez  épaisse,  et  en 
abandonnant  celle-ci  au  repos  en  vase  clos.  Pendant  que  la  masse 
se  lluidifle,  il  s'y  développe  un  corps  qui  irrite  vivement  les  yeux , 
et  l'on  remarque  très  bien   un  dégagement  d'acide  hydrociilo- 
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rique;  bientôt  elle  se  prend  en  cristaux.  On  en  décante  la  partie 
encore  liquide,  et  on  lave  les  cristaux  sur  un  filtre  avec  de  l'acé- 
tone par  petites  portions  ;  ils  deviennent  enlin  d'une  couleur 
jaune.  Les  liqueurs-mères  en  fournissent  encore  une  certaine 
portion,  si  on  les  évapore  à  siccité,  et  qu'on  reprenne  le  ré- 
sidu par  l'acétone.  On  purifie  la  matière  en  la  faisant  cristalliser 
dans  l'acétone  bouillante  (Zeise). 

A  l'état  sec ,  le  P.  bichloré  est  sans  odeur  ;  il  n'est  que  fort  peu 
soluble  dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther  ;  sa  solution  aqueuse  rougit 
le  tournesol.  L'acide  hydroclilorique  n'agit  sur  lui  qu'à  l'aide  de 
la  chaleur.  La  potasse  le  dissout  avec  une  couleur  l)rune  en  le 
décomposant. 

Une  dissolution  de  ce  corps  dans  l'acétone  précipite  en  jaune 
par  le  nitrate  d'argent ,  mais  le  précipité  noircit  très  prompte- 
ment.  Une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  potassium  ou  de  so- 
dium dissout  le  P.  bichloré  en  plus  grande  quantité  que  ne  le  fait 
l'eau  seule. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  laisse  un  résidu  de  carl)urt* 
de  platine  VlC. 

(retire  Siilfohenziflate  H-^SO-*. 

301.  Sel  copule  uuibasi(iue,  produit  par  l'accouplement  du 
benzène  norinal  (369)  avec  l'acide  sulfurique. 

Sulfobenzidale  normal  (acide  sulfobenzidique ,  hyposulfoben- 
zidique,  sulfobenzénique  ou  l)enzosulfin'i(|Me\  —  C'FlSOs.  — 
Pour  l'obtenir,  on  dissout  dans  l'eau  la  dissolution  du  benzène 
normal  dans  l'acide  sulfurique  fumant;  après  en  avoir  séparé  le 
sulfobenzide  à  l'aide  du  filtre  (9."j) ,  on  sature  par  du  carbonate  de 
baryte;  et  comini!  on  n'obtient  le  S.  barytiijue  qu'en  croûtes 
cristallines,  on  filtre  la  dissolution  et  on  la  précipite  oxaclement 
avec  du  sulfate  de  cuivre.  En  concentrant  la  solution  on  ohlicnt 
U'  S.  cuivri(ju(' en  beaux  cristaux  volumineux;  on  (K'coMii^use 
ensuite  ceux-ci  par  l'hydrctgène  sulturc'-. 

Kvapcin' jusqu'à  consistance  sirupeuse,  le  S.  norniai  forme  un 
rc'sidii  cristaHin;  il  se  décompose  h  tnie  leni|»t''raluie  |»lus  élevée 
iVliLscherlidi;. 

Sulfobcnzidole  nùrri'iiic.  —  C*^(ir'CM)SO'.  —  Il  lenlerme  de 
l'eau  de  cristalli.salion  (pi'il   |ieitl  eoinpli'lenieul  a  170". 
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Genre  Sulfophénate  R-^SO*. 

302.  Sel  copule  unibasique,  produit  par  l'accouplement  du 
phénate  normal  (372)  avec  l'acide  sulfurique.  Traités  par  l'acide 
nitrique  bouillant,  les  sulfophénates  donnent  de  l'acide  sulfu- 
rique et  du  phénate  trinitrique. 

Sulfophénate  normah  (acide  sulfophénique ).  — C^H^SO^.— 
Quand  on  verse  de  l'acide  sulfurique  sur  le  phénate  normal,  ces 
deu\  corps  se  combinent,  et  la  température  du  mélange  s'élève 
un  peu;  si  l'on  a  ajouté  assez  d'acide  sulfurique,  après  vingt- 
quatre  heures  de  contact ,  leau  versée  dans  ce  mélange  n'en  pré- 
cipite plus  rien.  En  saturant  la  dissolution  par  du  carbonate  de 
baryte  à  l'aide  de  l'ébullition,  filtrant  et  évaporant,  on  obtient 
une  matière  cristalline  que  l'on  purifie  en  la  dissolvant  dans  l'al- 
cool ,  à  l'aide  de  la  chaleur.  Par  le  refroidissement ,  il  se  dépose 
une  bouillie  blanche  de  S.  barytique,  composée  d'aiguilles  mi- 
croscopiques groupées  en  sphères  ;  en  décomposant  ce  sel  par  une 
quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  filtrant  et  évaporant 
dans  le  vide ,  on  obtient  le  S.  normal  à  l'état  sirupeux  (  Laurent). 

Sulfophénate  hartjlique.  — C^(H^Ba)SO^  -}-2aq.  — Ce  sel  dégage 
son  eau  de  cristallisation  à  100"  ;  à  la  distillation  sèche,  il  donne 
du  phénate  normal. 

Genre  Aniline  R— ^N. 

393.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  l'anthranilate 
normal  (  7'  fam.  ) ,  après  l'avoir  mélangé  avec  deux  fois  son  vo- 
lume de  verre  en  poudre ,  afin  de  multiplier  les  surfaces ,  il  se 
dégage  du  gaz  acide  carbonique  en  même  temps  qu'il  se  con- 
dense de  l'A.  normal  dans  le  récipient  (Fritzche)  : 

C"H'i\02  =  C02  +  cea-N. 

Au  lieu  d'employer  de  l'anthranilate ,  on  peut  prendre  de  l'in- 
digo normal  (S*"  fam.)  et  le  soumettre  à  la  distillation  sèche  après 
l'avoir  dissous  dans  la  potasse  caustique  (Fritzsche). 

Lorsqu'on  sature  par  de  l'ammoniaque  une  solution  alcoolique 
de  benzène  nhrique,  et  qu'on  traite  le  liquide  par  l'hydrogène 
sulfuré  (7l),  il  dépose  d'abord  des  cristaux  de  soufre,  puis  il 
se  concrète,  par  le  repos  et  j)ar  le  refroidissement  à  0°,  en  une 
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)nasse  de  iiues  aiguilles  jaunes  ;  ce  produit  ayant  été  abandonné 
pendant  quelque  temps,  puis  bouilli,  dépose  également  de  l'A. 
normale  (Zinin). 

Quand  on  place  du  phénate  ammoniacal  6"=  fam.i  dans  un  tube 
de  verre  épais  qu'on  scelle  ensuite  à  la  lampe,  et  qu'on  l'aban- 
donne pendant  quinze  jours  ou  trois  semaines  dans  un  four,  il  se 
produit  une  assez  grande  quantité  du  même  corps. 

Enfin  l'A.  normale  se  rencontre  aussi  dans  l'huile  du  goudron 
de  houille  (Runge,  Hofmann). 

Aniliîie  norma/e  (kyanole,  benzidame,  cristalline). — CeH'N. — 
Pour  extraire  cet  alcaloïde  de  l'huile  de  houille ,  on  agite  celle-ci 
avec  de  l'acide  hydrochlorique  ;  après  avoir  décanté  la  solution , 
on  l'évaporé  à  feu  nu  jusqu'à  ce  qu'il  s'en  dégage  des  vapeurs 
piquantes ,  indiquant  un  commencement  de  décomposition  ;  on 
filtre  avec  soin  pour  enlever  toute  l'huile  non  combinée ,  et  l'on 
décompose  la  solution  limpide  par  la  potasse  caustique  ou  par 
du  lait  de  chaux.  L'huile  brune  qui  s'en  sépare  alors  est  un 
mélange  d'aniline  et  de  leucole  (9'  fam.)  impurs;  on  la  soumet 
d'abord  ii  la  rectification,  et  on  dissout  le  produit  dans  l'acide 
hydrochlorique,  d'où  on  le  sépare  de  nouveau  par  un  alcali 
minéral.  Pour  en  séparer  complètement  les  huiles  neutres,  on 
dissout  les  alcaloïdes  dans  l'éther,  et  l'on  y  verse  de  l'acide  hy- 
drochlorique ou  sulfurique  étendu,  avec  lequel  les  alcaloïdes  s'u- 
nissent, tandis  que  toutes  les  huiles  neutres  restent  en  dissolution 
dans  l'éther.  On  en  décante  la  solution  acide  qu'on  décompose 
une  dernière  fois  par  la  potasse  caustiqu(\  Enfin  on  soumet 
l'huile  alcaline  h  la  distillation  en  fractionnant  It^s  produits  ; 
ceux  qui  passent  les  premiers  sont  les  plus  riches  en  aniline, 
tandis  que  les  derniers  n'(Mi  contiennent  plus  aucune  lrac(^  et  ne 
se  composent  (jue  de  leucole.  iM.  Kunge  inditpie  comme  réaction 
caractéristique  de  l'aniline  la  manière  dont  elle  se  comporte  avec 
une  solution  de.  chlorure  de,  chaux ,  ([u'elle  colore  en  violet  foiici'. 
Cette  coloration  permet  donc  à  l'opérateur  d'essayer  rapi(l(>inent 
les  produits  de  la  distillation  ,  pour  voir  à  ([uelU;  époque  il  ne 
passe  plus  d'aniline ,  car  le  leucole  ne  présent(^  pas  cette  réaction. 
Ois  deux  alcaloïdes  présentent  d'ailleurs  une  volatilité  si  diffé- 
rente qu'il  est  aisé  de  les  séparer  par  la  di.slillalion;  si  l'on  frac- 
tionncles  produits  distillés  en  trois  portions,  on  trouve  que  les 
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premières  renferment  de  l'eau ,  de  l'ammoniaque  et  de  l'aniline , 
et  les  moyennes,  de  l'aniline  pure,  tandis  que  les  dernières  ne 
contiennent  que  du  leucole(Hot'mann). 

Un  procédé  à  l'aide  duquel  on  se  procure  promptement  de  l'A. 
normale  consiste  à  dissoudre  de  l'indigo  bleu  dans  une  lessive 
concentrée  de  potasse  à  l'aide  de  la  chaleur,  à  dessécher  la  masse 
saline  et  à  la  soumettre  à  la  distillation  sèche.  Elle  se  boursoufle 
alors  considérablement  en  mettant  en  liberté  de  l'A.  normale  qui 
se  condense  dans  le  récipient ,  en  même  temps  qu'il  s'y  rend  une 
eau  ammoniacale.  Le  produit  est  d'abord  brun ,  mais  on  le  déco- 
lore par  la  rectification.  On  en  obtient  environ  18  ou  20  p.  c.  du 
poids  de  l'indigo  (Fritzsche). 

L'A.  normale  constitue  un  alcaloïde  qui  s'unit  aisément  aux 
acides  en  donnant  des  sels  cristallisables.  A  l'état  pur,  c'est  un 
liquide  incolore,  d'une  densité  de  1 ,028 ,  réfractant  beaucoup  la 
lumière,  et  doué  d'une  forte  odeur  aromatique  et  désagréable. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  et  se  mélange  en  toutes  propor- 
tions avec  l'alcool  et  avec  l'éther.  Le  contact  de  l'air  la  jaunit  et 
finit  par  larésinifier.  Un  froid  de — 20"  ne  la  solidifie  pas.  Elle  bout 
à  182°  degrés  (Hofmann;  suivant  M.  Fritzsche,  à  228°).  Elle 
dissout  à  chaud  le  soufre  et  le  phosphore  ;  elle  coagule  l'albu- 
mine. 

La  solution  des  hypochlorites  alcalins  se  colore,  par  l'A. 
normale,  en  bleu  violacé;  cette  couleur  est  cependant  très  fu- 
gace et  passe  rapidement  au  rouge  sale,  surtout  au  contact  des 
acides.  Une  solution  aqueuse  d'acide  chromique  produit  dans  les 
solutions  d'A.  un  précipité  coloré  en  vert,  bleu  ou  noir,  suivant 
la  concentration  de  la  liqueur  précipitée. 

L'A.  normale  décompose  les  sels  ferriques  et  ferreux  ,  et  en 
précipite  des  oxydes  hydratés  ;  elle  précipite  aussi  les  sels  de  zinc 
et  d'alumine.  Elle  précipite  en  outre  les  solutions  des  chlorures 
de  mercure ,  de  platine ,  de  palladium  et  d'or.  Les  nitrates  d'ar- 
gent et  de  mercure  n'en  sont  pas  précipités. 

Les  combinaisons  de  l'A.  avec  les  acides  sont  presque  toutes 
cristallisables ,  cristallisent  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau;  les  alca- 
lis minéraux  les  décomposent  avec  une  grande  facilité  en  raettatit 
de  l'A.  normale  en  liberté. 

L'acide  chloreux  (un  mélange  d'acide  hydrochlorique  et  de 
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chlorate  de  potasse)  convertit  cet  alcaloïde  en  anile  bichloré 
;270;.Le  chlore  gazeux,  en  passant  dans  TA.  normale,  la  noircit 
avec  dégagement  de  chaleur  et  de  gaz  hydrochlorique  ;  au  bout 
de  quelques  instants ,  elle  est  transformée  en  une  masse  résineuse, 
qui  donne  du  phénate  trichloré  C6(H'Gi^jO  à  la  distillation  sèche 
(Hofmann). 

On  peut  mêler  l'A.  normale  avec  l'acide  nitrique  étendu  sans 
qu'elle  se  décompose;  mais,  en  employant  l'acide  concentré  et 
fumant,  il  suffit  d'en  verser  quelques  gouttes  sur  l'A.  pour  qu'elle 
se  colore  à  l'instant  même  en  bleu  toncé  ;  la  chaleur  la  plus 
douce  fait  passer  au  jaune  cette  teinte  bleue,  et  détermine  bientôt 
une  réaction  très  vive  qui  a  pour  résultat  la  formation  de  cris- 
taux de  phénate  trinitrique  (acide  carbazotique). 

La  solution  de  permanganate  de  potasse  dans  laquelle  on  verse 
de  l'A.  se  solidifie  par  suite  d'une  séparation  d'hydrate  de 
peroxyde  manganique;  la  liqueur  retient  de  l'acide  oxalique 
ainsi  que  de  l'ammoniaque. 

Le  potassium  se  dissout  dans  l'A.  avec  dégagement  d  liydio- 
gène ,  tandis  que  le  tout  se  prend  en  une  bouillie  violette. 

Aniline  triùromce  (bromaniloïde).  —  C^(H'Br^}N.  —  Lorscju  on 
ajoute  de  l'eau  bromée  à  la  solution  aqueuse  d'un  sel  danilinc, 
la  liqueur  se  trouble  et  dépose  des  aiguilles  d'A.  tribromée.  Ou 
les  purifie  en  les  soumettant  à  la  distillation  sèche ,  et  faisant 
cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  sont  des  aiguilles 
brillantes  et  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solublo  a 
froid  dans  l'alcool ,  fort  solubles  dans  ce  liquide  bouillant  ainsi 
que  dans  l'éther.  La  potasse  causticjue  ne  les  décompose  pas  ; 
les  acides  sulfurique  et  nitrique  ne  les  décompo.sent  (pi  a  le- 
bullition.  Elles  ne  présentent  plus  les  caractères  d'un  alcaloïde 
f  Frilzsche). 

Aniline  hydroc/ilorique  (hydrochlurate  d'anilini,'  ou  de  ben/.i- 
dame).  — 0>11'N,  WCJ.  —  11  se  sublime  sans  altération. 

Ayitline  chloroplatiniqiie  (  bichlorure  de  platine  et  de  kyanol). 

—  C-ilTiN,  lU:/,  P/C/2.  —  Belles  aiguilles  déliées,  d'un  jaune  doré. 
AiiUine  chloroinercuriquc   bichlorure  de  mereui'e  l't  de  kyanol  . 

—  C^H'N,  3H<)(1/. — Lors(iu'oii  int-le  (hi  suitlinie  corrosil  a\ec 
mie  solutifui  alcooliciue  d'A.  normale,  il  se  depo.sede  \  \.  chlo- 
romercurique  sous  forme  d'une  poudre  légère ,  qui  devient  cris- 
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tallino  au  bout  decjuelque  temps.  Ce  sel  se  décompose  en  partie 
par  la  dessiccation  à  1 0O'\ 

Aniline  nitrique  (nitrate  de  kyanol).  — Ce  sel  se  sépare,  après 
quelque  temps,  d'un  mélange  d'acide  nitrique  étendu  et  d'A. 
normale,  en  aiguilles  concentriques,  qu'on  peut  obtenir  parfai- 
tement pures  en  les  comprimant  entre  des  doubles  de  papier 
Joseph.  L'eau-mère  est  colorée  en  rouge,  et  les  parois  de  la  cap- 
sule se  couvrent  d'une  belle  efflorescence  bleue.  Chauffés  douce- 
ment ,  ces  cristaux  fondent  et  se  transforment  en  partie  en  une 
A^apeur  incolore  qui  se  condense  en  cristaux  très  lins. 

A7iili7ie  semi-oxalique  (oxalate  d'aniline  ou  de  kyanol).  — 
(C6H7iN)2,  C2H20^  —  Elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche ,  soluble  dans  l'eau  bouillante ,  et  qu'on  peut  obtenir  en 
fort  beaux  cristaux. 

Aniline  semi-sulfurique  (sulfate  de  benzidamc  ou  de  kyanol). 
—  (C«H'N)2,  SH^O^.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  paillettes 
blanches  d'un  éclat  argentin. 

Genre  Azobenzide  H-^N. 

394.  Azobenziile  normal. — CeH^N. — Lorsqu'on  dissout  le  ben- 
zène nitrique  (369)  dans  l'alcool,  et  qu'on  y  ajoute  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  en  chauffant  doucement  le  mélange ,  il  se 
produit  un  sel  particulier  qui  n'a  pas  encore  été  examiné.  La  so- 
lution est  rouge;  si  on  la  soumet  à  la  distillation  ,  il  passe  A'ers  la 
iin  un  corps  rouge  qui  se  prend  en  gros  cristaux.  On  exprime 
ceux-ci  entre  du  papier  Joseph  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l'é- 
ther  (Mitscherliclî). 

Ce  corps  est  à  peine  solul)le  dans  l'eau  ;  l'alcool  le  dissout  ai- 
sément et  le  dépose  aussi  à  l'état  cristallisé.  Il  fond  à  +  65"  et  bout 
k-j-  193",  en  distillant  sans  altération. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  le  dissoh'cnt  ;  l'eau  le  sé- 
pare de  nouveau  de  cette  dissolution. 

Genre  Anilam  H-''NO. 

395.  Amide,  sel  unibasique.  Nous  avons  déjà  dit  (-269)  com- 
m<'nt  l'ammoniaque  gazeuse  se  comporte  avec  l'anile  bichloré.  Le 
produit  de  la  réaction  ne  paraît  être  autre  chose  que  le  sel  am- 
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moiiiacal  tl  une  aiuide  acide  ^Laurent)  ;  c'est  ainsi  du  inoins  (|iie 
nous  le  considérerons. 

Anilam  bichloré  (  cliloranilani '.  —  (XH^Cz-'NO^.  — Si  l'on 
mélange  avec  de  l'acide  liydrochlorique  ou  sulfurique  une  solu- 
tion saturée  d'A.  bichloro-ammoniacal,  elle  prend  une  teinte 
violacée ,  et  dépose  après  le  refroidissement  des  aiguilles  noir* 
foncé,  d'un  bel  éclat  de  diamant  et  qui  ont  souvent  plusieurs 
pouces  de  long;  on  les  purifie  par  la  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante  'Erdniami  ). 

Leur  solution  aqueuse  précipite  les  solutions  métalliques. 
Traités  par  de  la  potasse  caustique,  ils  dégagent  de  l'ammo- 
niaque et  se  convertissent  en  anilate  cliloro-potassique  (i/o). 
A  froid .  les  acides  liydrochlorique  et  sulfurique  ne  les  altèrent 
pas  ,  mais  par  l'ébullition  ils  en  éliminent  de  l'anilate  chloré. 

Anilam  bichloro-immoniacal  (  anilammon  bichloré,  chlorani- 
lammon).  —  C•^(H3C/2)^O^^H3  -f  2  aq.  —  Aiguilles  aplaties, 
couleur  châtain  et  assez  brillantes  ;  elles  renferment  26,6  p.  c. 
d'eau  de  cristallisation  ([ui  s'en  dégage  par  la  dessiccation  à 
120".  Elles  se  dissolvent  dans  l'eau  avec  une  couleur  pourpre, 
mieux  à  chaud  qu'à  froid  ;  les  acides  et  les  alcalis  leur  font  suhir 
la  même  décomposition  qu'à  l'A.  bichloré.  f^eur  solution  aqueuse 
précipite  les  solutions  niétallicjues. 

Anilam  bichloyo-argentique.  —  CCiH-A9C/2)NO^  —  Le  préci- 
pité occasionné  par  le  nitrate  d'argent  dans  les  solutions  des 
deux  corps  précédents  possède  probablement  cette  composition. 

fienrc  Euchronale  K-"'XO'. 

.'506.  Produit  de  découqiosition  des  g.  n)ellatc  et  paramidc 
(4*  lam.): 

mellatc  liiuininoiiiacal.     oucluonalc  ammoniac. 

;HCM1'-()',2M131       =     2'(/'l|2\0',Ml'']      -i    '->MI'  -  AN^O. 

paramidc  normal»'  «.'00111011.  ammoniac,      enciiroii.  normal. 

3[C<II.\02]   4   21120  =         C6I12.N0*,MP         +         C«I12.\0«. 

Les  euchronates  se  décomposent  aisi'inent,  sous  l'inlluence 
des  alcalis,  en  niellâtes  (."îl/j  et  en  ainnioniacpie.  On  les  recon- 
iiait  à  la  coloration  hieue  (pi'ils  communiquent  au  zinc  métal- 
lique, en  présence  des  alcalis. 
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Euchruiiale  normal  (acide  euctironique). —  C^'H'NO^  +  aq. — 
Pour  robteiiir  on  dissout  l'E.  ammoniacal  dans  une  très  petite 
quantité  d'eau  bouillante ,  et  l'on  verse  ,  dans  la  solution  encore 
chaude,  de  l'acide  hydrochlorique  ou  nitrique.  L'E.  normal  se 
sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
et  cristalline ,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation.  H 
s'obtient  alors  en  très  petits  prismes  rhomboïdaux  à  quatre  faces, 
ordinairement  groupés  deux  à  deux  ;  il  est  peu  soluble  à  froid  et 
possède  ime  réaction  très  acide.  Chauffé  jusqu'à  200",  il  perd 
10,5  p.  c.  =  1  éq.  d'eau  de  cristallisation. 

Chauffé  jusqu'à  200°,  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la  lampe, 
avec  une  quantité  d'eau  qui  ne  suffit  pas  pour  le  dissoudre ,  il 
se  dissout  complètement  en  produisant  du  mellate  ammoniacal 
et  du  mellate  normal  ;  on  a  en  effet  : 

2[C«H2N0<  +  2H20]  =  2Cm20SiNH3  -f  C^H^O*. 

Il  se  comporte  d'une  manière  particulière  avec  le  zinc  métal- 
lique. Au  contact  de  ce  métal,  la  solution  de  l'E.  normal  se 
transforme  en  une  matière  bleue  qui  s'y  dépose.  Une  lame  de 
zinc,  plongée  dans  une  solution  d'E.  normal,  se  colore  immé- 
diatement à  sa  surface  d'un  bleu  magnifique  ;  cette  couleur  est  si 
intense  qu'une  goutte  de  la  dissolution ,  appliquée  sur  une  lame 
de  zinc ,  suffit  pour  indiquer  la  présence  des  moindres  traces 
d'E.  normal.  Cette  matière  bleue  se  détache  lorsqu'on  plonge  le 
zinc  dans  une  dissolution  très  étendue  d'acide  hydrochlorique. 
Lavée  et  desséchée ,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
noire  qui  ne  contient  pas  de  zinc.  A  la  moindre  chaleur,  même 
sur  le  papier,  elle  devient  aussitôt  totalement  blanche  ,  et  se 
trouve  de  nouveau  transformée  en  E.  normal.  Cette  substance 
bleue ,  à  laquelle  M.  Wœhler  donne  le  nom  d'cuchrone  ,  se  dis- 
sout dans  l'ammoniaque  et  dans  la  potasse;  la  dissolution  ,  qui 
est  d'un  pourpre  magnifique ,  se  décolore  promptement  au  con- 
tact de  l'air,  lorsqu'on  l'agite  ou  qu'on  la  transvase. 

L'euchrone  peut  aussi  prendre  naissance  sous  l'influence  des 
protosels  de  fer.  L'addition  de  l'E.  normal  à  une  dissolution  de 
protochlorure  de  fer  ne  produit  aucun  changement  ;  mais  dès 
qu'on  y  ajoute  un  alcali ,  il  se  produit  un  précipité  abondant 
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d'un  violet  foncé.  Ce  produit  remarquable  n'a  pas  encore  été  ana- 
lysé (Wœhler). 

Euchronate  ammoniacal  (sel  acide).  —  C6H-N0^,NH\  —  Nous 
avons  déjà  dit  comment  ce  sel  s'obtient  dans  la  décomposition 
du  mellate  biammoniacal  (3-26).  C'est  probablement  un  produit 
secondaire  provenant  de  la  décomposition  de  la  paramide  nor- 
male. 

■  Euchronate  biargeniique .  —  C^AjîNO^.  —  Poudre  d'un  jaune 
de  soufre,  qu'on  obtient  en  mélangeant  l'E.  normal  avec  du  ni- 
trate d'argent  ;  lorsqu'on  la  traite  par  de  l'ammoniaque .  elle 
devient  si  gélatineuse  qu'elle  traverse  les  filtres. 

(îenrc  Pohjcyanuve  R-  ^N^.' 

397.  Nous  avons  dit  p.  297  que  certains  cyanures  métalliques 
ont  la  propriété  de  se  combiner  ensemble ,  de  manière  à  produire 
des  composés  dans  les(|uels  une  partie  du  métal  se  trouve  dissi- 
mulée et  n'est  plus  indiquée  par  les  réactifs  ordinaires. 

Nous  appellerons  ces  composés  des  [lolyrijanure^i.  On  peut  les 
ramener  tous  au  même  type  chimique  ,  en  tenant  compte  de 
l'état  sous  lequel  les  métaux  s'y  trouvent  en  combinaison  (  voyez 
la  Ilote  p.  361  \ 

Pohjcyauvre  bifcrretix  (acide  fcrrocvanliydrique).  — C^(Fe^H<) 
N*.  —  Ce  corps  s'obîient  le  mieux  par  le  procédé  suivant  :  on 
dissout  du  P.  biferroso-quadripotassique  dans  un  peu  d'eau  ,  et 
après  avoir  fait  bouillir  la  solution  pour  en  chasser  l'air,  on  la 
laisse  refroidir  dans  un  tlacon  bien  bouché,  on  la  mélange  aver 
un  excès  d'acide  hydrochlovique  priv('  d'air  et  on  agite  le  tout 
avec  de  l'éther.  Le  V.  biferreux  se  précii>ile  alors  sous  forme  de 
paillettes  minces  et  blanches;  on  recueille  le  précipité  sur  un 
filtre,  on  le  lave  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'étlier  pour  enle- 
ver l'eau,  et,  après  l'avoir  exprimé,  on  le  dessèche  rapidement 
dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique  '  Posselt). 

Ce  corps  se  présente  à  l'état  de  grains  ou  de  petites  aign^Ues 
confuses  et  blanches  qui  bleuissent  à  l'air;  sa  dissolution  aci^cuse 
se  décompose  ))ar  l'ébullition  en  développant  de  l'acide  prus- 
sique  et  en  d(''posaii(  nn  pn-cipiti'  blanc  (jui  hieuit  à  l'air. 

Pohjcyamire  bifenoso-qnadriamm'miacal ( ferroprussiate d'am- 
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moiiiaque).  —  C6(Fe2H^)N6,4NH3  +  3  aq.  —  On  l'obtient  en 
chauflant  un  mélange  de  P.  biferroso-quadriplombique  et  de 
carbonate  d'ammoniaque  ,  fdtrant  et  évaporant  à  cristallisation. 
Cristaux  blancs  ,  transparents ,  inaltérables  à  l'air ,  très  solubles 
dans  l'eau  froide  et  insolubles  dans  l'alcool.  Suivant  M.  Bunsen, 
ce  sel  se  combine  avec  l'hydrocblorate  d'ammoniaque. 

Polycijanure  hiferroso-quadripotassique  (cyanoferrure  de  po- 
tassium jaune,  lessive  de  sang,  ferroprussiate  de  potasse,  cya- 
nure de  fer  et  de  potassium).  —  C^(Fe2K'«)N^  +  3  aq.  —  Il  se 
produit  lorsqu'on  fait  fondre  des  matières  azotées  avec  de  la  po- 
tasse et  du  fer  ;  il  se  forme  également  lorsqu'une  dissolution  de 
potasse  sursaturée  par  de  l'acide  prussique  est  mélangée  avec 
un  protosel  de  fer. 

On  se  procure  cette  combinaison  dans  les  fabriques  en  calci- 
nant avec  du  carbonate  de  potasse ,  en  vases  clos,  les  matières 
animales  telles  que  le  sang ,  la  corne ,  etc. ,  ou  bien  aussi  le 
charbon  azoté  provenant  de  ces  substances.  On  lessive  la  masse 
avec  de  l'eau  et  l'on  y  ajoute  du  protosulfate  de  fer;  puis  on 
évapore  à  cristallisation  ;  on  peut  aussi  faire  bouillir  la  lessive 
avec  de  la  limaille  de  fer,  qui  s'y  dissout  alors  avec  dégagement 
d'hydrogène.  Dans  les  essais  sur  une  petite  échelle  ,  on  l'obtient 
en  faisant  bouillir  un  mélange  de  bleu  de  Prusse  et  de  carbonate 
de  potasse. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  raccourcis  tronqués  sur  les 
arêtes  et  sur  les  angles,  ou  en  tables  dérivées  d'un  octaèdre.  Il  est 
d'un  jaune  citron,  possède  une  saveur  à  la  fois  salée  et  sucrée.  Il 
ne  s'altère  pas  à  l'air  et  perd,  par  la  dessiccation  à  100°,  12,8 
p.  c.  =3  éq.  d'eau.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  insoluble 
dans  l'alcool ,  qui  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  en  paillettes 
jaunes  et  brillantes. 

L'acide  nitrique  et  le  chlore  lui  enlèvent  un  équivalent  de 
potassium  et  le  convertissent  en  P.  triferrico-tripotassique. 

Par  la  calcination  avec  du  peroxyde  de  manganèse,  il  donne 
du  cyanate  potassique.  Pris  intérieurement  à  haute  dose ,  il  agit 
comu^e  purgatif,  sans  être  vénéneux. 

On  l'emploie  dans  la  préparation  du  bleu  de  Prusse,  de  l'acide 
prussique  et  d'autres  cyanures.  11  sert  aussi  de  réactif  pour  cer- 
tains métaux  ;  ainsi,  par  exemple,  il  précipite  en  blanc  verdàtre 
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les  protosels  de  fer  ;  en  bleu  foncé  (  bleu  de  Prusse  )  les  persels 
de  ce  métal  ;  en  brun  rouge  les  deutosels  de  cuivre  (  1  )  ;  en  blanc 
les  sels  de  chaux,  de  zinc  et  de  baryte,  etc.  Il  se  produit  alors 
des  P.  insolubles  tels  que  ^^(FeaKFe'jNs  ;  G6(Fe2KCa3)N«,  etc. 
Dans  ces  réactions  ,  il  faut  éviter  l'emploi  de  liqueurs  trop 
acides  qui  décomposeraient  le  P. ,  ainsi  que  celui  de  liqueurs 
alcalines,  par  exemple  ammoniacales,  qui  ne  produiraient  pas 
de  précipité. 

Le  fer  n'est  point  accusé  dans  le  P.  biferroso-quadripotassique 
ni  par  les  alcalis  caustiques,  ni  par  l'hydrosulfate  d'ammoniaque. 

Polycyanure  blfcrroso  -  potassico  -  triferreux  (  ferrocyanure 
double  de  potassium  et  de  fer).  —  C^Fe^KFe^jX^.  —  C'est  le 
précipité  blanc-verdâtre  qui  se  produit  par  le  mélange  du  P. 
biferroso-quadripotassique  et  d'un  protosel  de  fer.  Il  bleuit  à  l'air 
en  absorbant  de  l'oxygène. 

Polycyamire  biferroso-qnadriferrique  ( bleu  de  Prusse .  ferro- 

cyanide  de  fer).  —  C'^(Fe^Fej5)N''.  —  Ce  composé  se  forme  toutes 
les  fois  qu'on  ajoute  un  persel  de  fer  à  une  dissolution  de  P. 
biferroso-quadripotassique  ;  il  ne  faut  pas  le  confondre  avec  la 
combinaison  de  même  couleur  qui  se  produit  par  le  mélange  du 
P.  triferrico-tripotassique  avec  un  protosel  de  fer. 

On  le  prépare  avec  avantage  en  mélangeant  6  p.  de  protosul- 
fate de  fer  avec  6  p.  de  ferrocyanure  de  potassium  dissous  cha- 
cun dans  lô  p.  d'eau;  on  ajoute  ensuite  au  mélange,  en  l'agi- 
tant continuellement,  1  p.  d'acide  sulfinique  concentré  et  24  p. 
d'acide  hy(lrochlori([uc  fumant.  Au  bout  de  quelques  heures , 
un  y  verse ,  par  petites  portions ,  une  dissolution  clarifiée  de 
chlorure  de  chaux.  .\près  avoir  laissé  reposer  le  précipité  pen- 
dant quel([ues heures,  on  le  lave  et  on  le  sèche.  Toutefois,  pour 
l'avoir  parfaitement  pur,  il  est  toujours  préférable  d'ajouter  un 
persel  de  fer  à  du  ferrocyanure  de  potassium. 

C'est  une  masse  légère  et  poreuse ,  d'un  bleu  foncé  et  velouté , 
av(!C  ini  reflet  cuivré.  Klle  est  insipide,  insoluble  dans  l'eau  et 
les  acides  étendus. 

Quand  on  cliautre  l<;  bhm  (h;  Prusse  à  l'air,  il  s'enllaninie  par 
l'ap[)nj(lie  d'iui  corps  en  ignition  ,  en  brûlant  coninie  de  lama- 

(1)  1/<)0000  (le  cuivre  diins  un  li(|iii(lt'  en  t•^l  oiicort'  .icriisi'. 
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(lou,  et  on  laissant  du  peroxyde  de  fer.  Les  alcalis  le  conver- 
tissent en  hydrate  de  pei-oxyde  de  fer  et  en  lerrocyanures  so- 
lubles. 

L'acide  nitrique  fumant  le  décompose  ;  l'acide  sulfurique 
concentré  se  combine  avec,  lui  et  le  transforme  en  une  masse 
blanche  épaisse  semblable  à  l'empois  d'amidon. 

Il  attire  rapidement  Fhumidité  de  l'air.  L'acide  liydrochlorique 
concentré  le  transforme  en  perchlorure  de  fer  et  en  P.  biferreux. 

Poly cyanure  biferroso-'potassico-triftrrique.  —  C^fFft2KFe5)N®. 
Quand  on  mélange  le  P.  biferroso-quadripotassique  avec  un 
persel  de  fer  en  excès ,  le  précipité  bleu  qu'on  obtient  ren- 
ferme toujours  une  quantité  variable  de  potassium ,  mais  dont 
on  peut  le  priver  par  des  lavages  prolongés.  Le  bleu  de 
Prusse  du  commerce  en  renferme  de  2  à  9  p.  c.  Si,  dans 
sa  préparation  ,   on  emploie  un  excès  de   P. ,   il  se  précipite 

le  composé  C^(Fe'-KFe3)N^  ;  celui-ci  se  dissout  par  les  lavages  en 
donnant  une  liqueur  d'un  bleu  foncé  qu'on  peut  évaporer  à  sic- 
cité  sans  qu'elle  se  décompose.  On  obtient  ainsi  une  masse  bril- 
lante d'un  bleu  foncé  ;  on  la  précipite  en  ajoutant  des  sels  étran- 
gers à  sa  solution  aqueuse;  mais  le  précipité  se  redissout  dans 
l'eau  pure;  l'alcool  l'en  sépare  de  nouveau. 

398.  Polycyamire  irifrrriqve  (  acide  ferricyanhydrique  ).  — 
C'*(Fe^iH^)N'^.  —  Cet  acide  s'obtient  quand  on  décompose  le  P. 
triferrico-triplombique  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  l'acide  sulfu- 
rique étendu  d'eau.  Il  forme  des  cristaux  brunâtres  fort  alté- 
rables. 

Polycyanure  Iriferricu-iripotassiquc  (  ferricyanure  de  potas- 
sium ,  cyaimre  rouge  de  fer  et  de  potassium).  —  C''(Ff;ÎK  )N6. — 
On  obtient  ce  beau  sel  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
dans  une  solution  diluée  de  P.  biferroso-quadripotassique  jusqu'à 
ce  que  les  persels  de  fer  n'y  produisent  plus  de  précipité.  On 
concentre  le  liiiuide  et  l'on  purifie  le  sel  produit  par  de  nouvelles 
cristallisations  (1)  ;  les  eaux-mères  retieiment  le  cbloiure  de  po- 
tassium qui  s'est  formé  en  même  temps  : 

CG]<'e-'K'i,\o  -I-  (;/  ^  kC/  +  ('/'1'V2k3^(*. 

(1)   M.  Posselt  conseille  (révaporer  à  l'aide  de  la  chaleur,  et ,  quand  la 
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Or  Fe^  équlvalanl  à  Fr -î ,  il  est  clair  quo  le  produit  peut  être  (1«^- 
rivé  du  type  polycyanure. 

Il  cristallise  en  prismes  droits ,  rhomboïdaux,  duii  beaurnuge 
de  sang ,  anhydres  et  inaltérables  à  l'air.  Sa  solution  aqueuse 
précipite  en  bleu  les  protosels  de  fer  ;  les  persels  de  fer  n'en 
éprouvent  aucun  changement.  L'hydrogène  sulfuré  la  transforme 
en  P.  biferroso-quadripotassique ,  avec  dépôt  de  soufre  et  pro- 
duction de  cyanure  normal  (L.  Gmelin). 

Polycyanure  Iriferrico-tri ferreux  (  fei'ricyanure  de  fer,  bleu  de 

Prusse,  bleu  de  Turnbull).  —  C^iTfjFf^yN'*.  —  C'est  le  précipité 
bleu  occasionné  par  les  protosels  de  fer  dans  une  solution  de  P. 
triferrico-tripotassique. 

.S99.  Pulycyamire  trichromiqi(e  {'àe'ido  chromocyanliydfujue  ,. 

—  C6(Grj5H^)N''.  —  Cet  acide  se  forme  quand  on  fait  passer  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  tlu  P.  trichromico-triargentique  sus- 
pendu dans  l'eau  ;  il  s'obtient  en  cristaux  par  l'évaiioration  dans 
le  vide. 

Polycyanure  tric/iroviico-tripotassique  (chromocyanure  de  po- 
tassium). —  C^(CrrjK^)N^.  —  Lorsqu'on  abandonne  à  l'air  un 
mélange  de  potasse  et  d'oxyde  de  chrome  hydraté ,  auquel  on  a 
ajouté  de  l'acide  prussique,  il  se  produit  des  cristaux  qui  pré- 
sentent la  .composition  indiquée.  Leur  solution  précipite  en 
blanc  le  nitrate  d'argent ,  en  rouge-brique  les  protosels  de  fer  ; 
elle  n(^  précipite  pas  le  nitrate  de  plomb  neuti'e  ni  les  persels  de 
fer  (Bœckmann  ). 

400.  Polycyanure   triplalincn.v  (acide  plaliuocyanhydrique). 

—  C^(P/W)N^.  —  On  l'obtient  en  décomposant  par  l'hydrogène 
sulfuré  le  P.  triplatinoso-trimercureux  ,  tenu  en  suspension  dans 
l'eau  ;  le  lifjuidc  arjueux  est  évaporé,  repris  par  l'alcool  absolu  et 
abandonné  à  l'évaporation  spontane^e.  11  s('])roihiil  ainsi  de  belles 

dissolution  o.sl  ariivro  au  point  de  cristalliser,  de  porter  à  r»Mjiilliii(>n  i-l 
d'y  ajouter  (Uniques  gouttes  de  polasse  causti(jue  ,  de  uianièreà  dr'coru- 
poser  la  eoiubiuiiisou  verte  et  à  prt^'.ipiter  le  peroxyde  de  fer;  on  lillie 
ensuite  et  l'on  fait  cristalliser  par  lui  refiui.lissenienl  livs  len'.  Il  faut 
avoir  soin  ,  dans  cette  opération  ,  de  n'ajouter  que  la  quantité  de  potnsse 
nécessaire,  car  un  excf^s  de  cet  agent  décomposerait  le  I*.  (ju'on  veut 
obtenir. 
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aiguilles  jaune-doré,  groupées  en  étoiles  et  d'un  reflet  cuivré; 
elles  sont  fort  déliquescentes  et  donnent  une  solution  très  acide. 
Chauffées  au-dessus  de  100",  elles  se  décomposent  en  cyanure 
normal  et  en  cyanuri  platineux  (Dœbereiner). 

PolycyaHurc  triplatinoso-lripotassique  (  platinocyanure  de  po- 
tassium, cyanure  potassico-platinique), —  C'^(Pf*K'')N*'  -f-  5  aq. — 
Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  l'obtenir  consiste  à  dis- 
soudre du  protocldorure  de  platine  P/C/  (préparé  par  réchauffe- 
ment du  deutochlorure  P/C/-)  dans  une  solution  de  cyanure 
potassique ,  concentrée  et  récemment  préparée ,  de  manière  à 
maintenir  le  protochlorure  en  léger  excès  non  dissous.  On  filtre 
et  l'on  évapore  à  cristallisation  (Knop)  : 

6CKN  -f  3P/C/  =  3K(U  -f  G^P^SKS^e. 

Un  autre  procédé  consiste  à  chauffer  à  une  température  voi- 
sine du  rouge  un  mélange  de  parties  égales  d'épongé  de  platine 
et  de  P.  biferroso-quadripotassique  bien  sec.  On  lessive  la  masse 
calcinée  avec  de  l'eau  et  on  l'abandonne  à  cristallisation  ;  le  sel 
de  platine  cristallise  dans  les  dernières  eaux  (L.  Gmelin). 

Il  forme  de  longs  prismes  rhomboïdaux ,  à  quatre  faces  termi- 
nales, jaunes  et  bleus  par  transmission.  Les  cristaux  s' effleu- 
rissent  à  l'air  sec  en  devenant  opaques  et  roses  ;  ils  renferment 
12,4  p.  c.  d'eau  de  cristallisation  qu'on  ne  parvient  à  expulser 
qu'à  une  température  à  laquelle  le  sel  se  décompose. 

M.  Knop  a  obtenu  un  autre  sel  (l)  en  faisant  passer  du  chlore 
dans  le  précédent  ;  la  composition  (  C'^N'^K^P/^  +  5  aq.)  qu'il  lui 
assigne  ne  me  paraît  pas  exacte, 

Polycyanure  triplatinoso-trimercurique.  —  En  traitant  la  solu- 
tion du  sel  précédent  par  du  protonitrate  de  mercure ,  on  obtient 
un  précipité  bleu.  Celui-ci  blanchit ,  quand  on  le  chauffe  dans 
l'eau,  en  produisant  du  protonitrate  de  mercure  et  du  P.  tripla- 
tinoso-trimercurique. 

401.  Polycyanure  tricobaltique  (acide  cobaltocyanhydriquej. 

—  C''(Coj3H3)N6.  —  Il  cristallise  en  fils  soyeux,  déliquescents  et 
d'une  saveur  acide  (Zwenger). 

Polycyanure  tricobaltico-tripotasslque  (cobaltocyanure  de  po- 

(1)  Revue  scientif.,  t.  XI,  p.  405. 
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tassium).  —  C^(Co|5K2)N'^. —  Par  l'évaporation  tlun  mélange  de 
carbonate  ou  d'oxyde  de  cobalt ,  et  de  potasse  sursaturée  par  de 
l'acide  prussique ,  on  obtient  des  cristaux  jaune-rougeàtre  qu'on 
purifie  par  de  nouvelles  cristallisations.  Ils  sont  alors  incolores 
et  possèdent  la  même  forme  que  le  P.  triferrico-tripotassique. 
Leur  solution  est  sans  réaction  sur  les  persels  de  fer  ;  elle  pré- 
cipite en  blanc  les  sels  d'argent  (L.  Gmelin). 

Genre  Paracyanogène  R-'^N''. 

402.  Il  paraît  se  former  par  la  réunion  de  plusieurs  molécules 
de  cyanogène. 

Paraojanogène  normal. —  CsN^?  —  M  Johnston  donne  ce  nom 
au  résidu  charbonneux  qui  se  forme  dans  la  préparation  du  cya- 
nogène (  1"=  famille  )  ;  on  obtient  le  même  corps  par  la  calcina- 
tion  du  précipité  brun  qui  se  produit  par  la  décomposition  de  la 
solution  aqueuse  du  cyanogène. 

Il  se  présente  à  l'état  d'une  poudre  brun  foncé  soluble  dans 
l'acide  sulfuricjue.  L'acide  nitrique  la  dissout  en  la  décomposant  ; 
la  dissolution  est  jaune  et  dépose  une  poudre  jaune  que  M.  John- 
ston appelle  acide  paracyanique  (1). 

(1)  Voyez  quelques  nouveaux  renseigucruculs  sur  le  paracyano}>;t'ne, 
dans  le  Happorl  annuel  de  M.  lîerzélius.  18/j3,  p.  hh.,  «'«lit.  franr. 
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Page  30. 

Ajoutez  à  la  liste  des  acides  monobasiques  les  deux  suivants  : 
l'acide  caprique  C"'H-''0-  et  l'acide  caprylique  C^H'^'O^,  et  sup- 
primez le  mot  caprique  avant  la  formule  C^H'^O^. 

Page  32. 

Supprimez  les  deux  lignes  :  le  formomélliylal  C-^H^fO^  et  l'acé- 
tal ,  etc.  Voyez  à  cet  égard,  p.  412 ,  Genre  Mcthylal. 

Page  35. 

A  la  troisième  ligne  d'en  bas ,  après  les  mots  :  les  corps  appar- 
tenant à  la  même  famille  ne  sont  jamais  homologues ,  ajoutez  :  à 
moins  d'être  isomères  et  de  remplir  les  mêmes  fondions  chimiques. 
(  Exemple  :  l'éther  formique  de  l'alcool  et  l'étlier  acétique  de 
l'esprit  de  bois  sont  tous  les  deux  C^H^O^  et  homologues.  ) 

Page  54. 

Dans  la  liste  des  poids  atomiques  on  a  porté  l'antimoine  à 
403,25,  de  manière  que  l'oxyde  de  ce  métal  deviendrait  Si^'O^; 
en  y  réfléchissant  davantage,  nous  avons  cru  devoir  conserver 
l'équivalent  806,5,  généralement  adopté  pour  ce  métal,  ainsi 
que  la  formule  Sb^O'  pour  l'oxyde. 

Page  73. 

Voyez  la  note  précédente.  La  question  des  émétiques  se  trouve 
développée  davantage  à  la  page  498. 

Page  ^7. 

SnpjM'inuv,  dans  la  table  (lesa(;ides,  les  acides  pyrogallique 
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et  métagallique ,  ainsi  que  les  deux  notes.  Remplacez  le  mot 
roccellique  pav  capnjliquc,  et  la  formule  C^H'^O^  parC"^H2oO-. 

Page  85. 

Ajoutez,  à  la  table  des  acides  homologues ,  l'acide  caprylique 
C8H'^02  ;  et  exprimez  l'acide  caprique  par  C'OH^^O^. 

Page  95. 

Dans  la  liste  des  acides  ammonigénés ,  l'acide  parabanique  et 
l'acide  oxalurique  doivent  figurer  parmi  les  acides  bibasiques. 

Page  96. 

11  y  a  une  erreur  dans  la  formule  de  l'acidi'  allanluriquo. 
Voyez  à  cet  égard  page  130. 

Page  114. 

Dans  la  seconde  équation ,  il  manque  le  coefficient  2  avant  la 
formule  C^H^O  (alcool). 

Page  124. 

Ajoutez  à  la  ligne  26  :  M.  Reiset  [Comptes-rendus  de  VAcad., 
t.  XVIII,  p.  1103)  a  décrit  tout  récemment  deux  chloroplati- 
nates  obtenus  avec  le  même  alcaloïde,  et  qui  renfermaient,  l'un 
A.HCi  +  VlU,  et  l'autre  2(A,HC/)  +  P/C/2. 

Page  129. 

Supprimez,  à  la  cin([ui('ni(ï  ligne  {\\'\\  jjas,  les  mots  :  parmi 
lesquels  on  remarque  ranHiiie. 

Page  \AA. 

A  la  lign(!  17  (Vvn  haut,  au  lieu  de  :  un  scid  ('(luivalciil  d'eau  , 
lisez  :  un  seul  équivalent  d'alcool,  <;t  éliniiiK!  un  seul  i''i|ui\ aient 
d'eau. 

Pa(;k  253. 

A  la  iign(!  17,  au  lieu  des  fornudes  CiII''''A«>  et  CMP'^AsH), 
lisez  :  (:UI'^A.s-'el  CMI'U.s-O. 
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Page  269. 

A  la  ligne  6  d'en  bas ,  lisez  :  principes  chimiquement ,  etc. 

Page  325. 

A  l'article  Acétène  iodé,  faites  l'addition  suivante  :  Quand  on 
fait  i^asser  sa  vapeur  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au 
rouge  sombre,  elle  se  décompose  en  éthérilène  biiodé  (quelque- 
fois coloré  par  de  l'iode  ) ,  en  éthérène  normal  et  en  gaz  hydro- 
gène (E.  Kopp)  : 

2[c\ii'ii)j  =  c2nq2  ^  cm^  +  112. 
Page  329. 

A  l'article  Ethérilène  biiodé  ,  ajoutez  :  Il  se  forme  aussi  quand 
on  fait  passer  l'acétène  iodé  (220)  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  sombre  (  E.  Kopp  ). 

Page  332. 

Ethérène  iodé  (  iodure  d'aldéhydène).  — C-(H^l).  —  Liquide 
incolore,  d'une  odeur  alliacée,  très  forte  ;  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  l'étlier.  Il  bout  à  56"  ;  sa  densité  est 
de  1,98.  Les  acides  sulfurique,  hydrochlorique  et  nitrique  ne 
l'attaquent  point  à  froid.  L'acide  nitrique  fumaut  le  décompose 
en  dégageant  de  l'iode  et  des  vapeurs  rutilantes  (E.  Kopp). 

Page  447. 

Addition  à  l'article  Acétate  normal. 

Suivant  M.  Blondeau  de  Carolles ,  le  sucre  de  canne  se  trans- 
forme immédiatement  en  acide  acétique,  sous  rinlluence  du 
caséum  ,  en  vertu  d'un  dédoublement  moléculaire  du  genre  de 
ceux  que  nous  avons  mentionnés  page  275  : 

0121122011  _}_  1120  =  G[C21I402]. 

Voici  rex])érience  :  on  met  500  gr.  de  sucre  de  canne  en  dis- 
sohition  dans  un  litre  d'eau  ;  puis  ,  après  y  avoir  ajouté  200  gr. 
de  fromage  blanc  ordinaire,  on  inlroduil  le  tout  dans  un  matra?, 
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auquel  on  adapte  un  tube  qu'on  dirige  au-dessous  d'une  éprou- 
vette  contenant  du  mercure  ;  l'appareil  ainsi  disposé  est  aban- 
donné à  lui-même ,  dans  un  appartement  dont  la  température 
doit  être  de  20°  à  peu  près  ,  pendant  toute  la  durée  de  l'expé- 
rience. Si  au  bout  d'un  mois  on  examine  les  produits  de  la 
fermentation ,  on  remarque  qu'il  ne  s'est  pas  dégagé  de  gaz  ;  que 
le  caséum  surnage  à  létat  d'une  croûte  compacte  et  couverte  de 
moisissures,  et  enfin  que  le  liquide  est  chargé  d'acide  acétique. 
Si  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  ce  mélange,  la  fermentation  acé- 
tique ne  s'établit  pas.  Ce  fait  est  d'accord  avec  ce  phénomène 
bien  connu,  que  les  boissons  les  plus  sujettes  à  s'altérer,  à  tourner^ 
sont  généralement  les  moins  riches  en  alcool  ;  tout  commerçant 
en  vins  sait  que ,  pour  s'opposer  cà  ce  genre  d'altération ,  le  meil- 
leur moyen  consiste  à  alcooliser  les  liquides  qui  sont  l'objet  de 
son  commerce.  Dans  ces  cas,  l'acide  acétique  n'est  donc  pas  le 
résultat  de  l'oxydation  de  l'alcool  ,  mais  bien  celui  du  dédouble- 
ment direct  du  sucre  (  Blondeau  de  Carolles). 

Page  411. 

M.  Laurent  a  ol)servé  qu'en  versant  de  l'ammoniaque  et  de 
l'alcool  sur  l'anile  bichloré ,  on  obtient  une  amide  neutre  ren- 
fermant C3(H2C0NO ,  c'est-à-dire  G^C/^q  4.  ^w  _  nc^ 

Pai.e  468. 

Addition  à  l'article  G.  liulyrale. 

Ou  obtient  aussi  de  l'aride  bulyri(pie  eu  alniudonnant  la 
fibrine  à  la  fermentation  putride  (\Yurtz). 

BxiUjrale  bichloré.  —  C<(IF'Cr^)0-.  —  Un  bon  moyeu  de  prépa- 
rer cet  acide  consiste  à  introduire  une  quarantaiiu^  de  giauunes 
d'acide  butyrique  concentré  dans  le  tube  à  boules  de  Li»'big,  et 
à  y  faire  passer  un  courant  de  chlore  sec.  Si  le  soleil  est  ardent , 
1(!  chlore  est  absorbé  en  totalité  ,  ([uelle  cpie  soit  la  rapidité  avec 
la(pi(.'lle  on  le  dégage  ;  le  licjuide  répand  d'abondantes  va|)(Hirs 
d'acide  hydrochlorique ,  et  après  un  certain  lenqts  il  se  colore 
en  jaune-verdàlre.  Au  bout  de  (|uel(|ues  jours,  l'absorption  du 
chlore  devient  lente  et  dillicile;  la  liqueur  conserve  lo];gl(Miq>s  , 
même  au  soleil,  sa  couleur  jaune;  si  on  la  porte  .dor^  a  une  leni- 
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pérature  de  80  à  100°,  on  en  peut  chasser  tout  l'acide  hydrochlo- 
ri(iue  par  un  courant  d'acide  carbonique  sec  ,  et  l'on  obtient  pour 
résidu  un  acide  chloré  qui  jouit  des  propriétés  suivantes  (  Pelouze 
et  Gélis). 

Il  est  liquide,  incolore,  visqueux,  plus  dense  que  l'eau ,  d'une 
odeur  parliculic  re  qui  a  quelque  analogie  avec  celle  du  B.  nor- 
mal. Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ,  soluble  en  toutes  pro- 
portions dans  l'alcool.  La  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque, 
{■()riiiriit  avec  lui  des  sels  très  solubles  dans  l'eau. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  distille  en  plus  grande 
i partie  sans  altération;  mais ,  quelque  précaution  qu'on  prenne, 
une  certaine  quantité  s'en  détruit  toujours. 

Dissous  dans  l'alcool ,  et  traité  à  une  douce  chaleur  par  l'acide 
sull'urique,  le  B.  bichloré  donne  naissance  au  butyralcool  bi- 
chloré. 

Bulyrate  qitadrichloré.  —  C\l{*Cl*)0^.  —  Sous  l'influence  très 
prolongée  de  la  lumière  du  soleil ,  le  chlore ,  en  agissant  sur  le 
B.  normal ,  produit  peu  à  peu  un  autre  acide  blanc  et  solide  qui 
se  dépose  dans  la  liqueur  et  Unit  par  la  faire  prendre  en  vme  masse 
blanche  et  solide.  Cette  masse  tout  entière,  étant  fortement  com- 
primée dans  du  papier  brouillard  et  dissoute  dans  l'éther,  laisse 
déposer  peu  à  peu  le  B.  quadrichloré  (  Pelouze  et  Gélis  ). 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe;  il  est 
insoluble  dans  l'eau ,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  ;  il 
entre  en  fusion  à  140"  et  distille  plus  tard  sans  altération  appa- 
rente. 

Traité  par  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  il  donne 
du  butyralcool  quadrichloré. 

Page  507. 
A  mettre  avant  le  G.  Succinidam  : 

Genre  Butyramide  B+'NO. 

Amide,  homologue  du  g.  margaramide  (  17*  famille). 

/hthjramide  normale.  —  C^H^NO.  —  Lors(|n'on  agite  pendant 
<|U('l(iue  temps  un  mélange  d'ammoniaque  liquide  et  de  buty- 
ralcool nornud  ,  <(!  dornicr  linit  [lar  se  dissoudre  complètement. 
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Si  ron  introduit  dans  un  flacon  bien  bouché  1  p.  de  butyralcool 
normal  et  5  ou  6  p.  d'ammoniaque,  l'action,  favorisée  par  de 
fréquentes  agitations,  est  complète  après  huit  ou  dix  jours;  en 
évaporant  alors  le  liquide  jusqu'au  tiers  de  son  volume  primitif, 
on  voit  la  B.  normale  cristalliser  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur  (Chancel). 

Ce  corps  cristallise  en  tables  nacrées ,  d'un  Ijlanc  éclatant  ; 
il  est  incolore,  transparent,  inaltérable  à  l'air,  d'une  saveur' 
sucrée  et  fraîche,  suivie  d'un  arrière-goùt  amer.  Il  fond  vers 
115",  se  volatilise  sans  décomposition,  se  dissout  aisément  dans 
l'eau ,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Les  alcalis  hydratés  le  convertissent  par  l'ébuUition  en  buty- 
rate  et  en  ammoniaque  : 

C^H».\0  +   (KIJ)O  =  C^(H"K)02  +  MJ3. 

Page  508. 

Ajoutez  à  l'article  Succinidam  normal  : 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  obtenir  ce  corps  consiste  à 
neutraliser  une  solution  d'acide  succinique  par  l'ammoniaque , 
à  évaporer  la  matière  jusqu'à  siccité  et  à  la  soumettre  à  la  subli- 
mation. L'ammoniaque  et  l'eau  s'en  vont  les  premières  ;  le  S. 
normal  et  un  peu  d'acide  succinique  passent  à  la  sublimation. 
On  enlève  ce  dernier  par  la  cristallisation.  Le  S.  normal  fond  ù 
•210"  (Fchling). 

Succinidam  plombiqne.  —  Cî(H''P/;)N02  -f-  m[.  ?  (l).  ■ —  L'oxyde 
de  jjlondj  se  dissout  en  grande  quantité  dans  la  solution  acpieuse 
du  S.  normal,  et  en  évaporant  la  liqueur  dans  le  vide,  on  ob- 
tient une  masse  tenace  sans  aucune  apjjarence  de  cristallisation, 
C(;ttc  matière  desséchée  fond  au-dessous  de  100"  sans  perdre  de 
son  poids  ;  ainsi  fondue  elle  est  transparente ,  attire  fort(!nicnt 
l'Innnidité  et  se  dissout  ijarfaitcnient  dans  l'eau  ,  d'où  elle  est 
précipitée  par  l'alcool  (  lY'hling). 

La  baryte  paraît  .se  comporter  avec  le  S.  normal  comme 
l'oxyde  de  ])loinli. 

(1)  M.  l-eliIiug;itliil)uoà  ce  coIupo^é  la  formule  3(C«II'"0<N--|-  Il\)) 
-I  'il'</2(),  qui  lie  piéseiilL'  aucune  vra'sciiihl  l'.cc.  (  Ht  eue  scicnlif., 
1.  Wl  ,  p.  '|(il.  ) 
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Page  512. 


A  l'article  Succitiamide  normale  : 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther. 
ChaufTé  à  une  température  élevée,  il  développe  de  l'ammoniaciue 
et  donne  du  succinidam  normal  (325)  : 

C<lR\2o2  =  Mi3  4-  cni^xNO^. 
11  reste  un  l<''ger  résidu  de  charbon  (Fehling). 

Page  544. 

A  l'article  Amyîol  sulfitré  : 

Voici  qnck^ues  observations  sur  ce  corps,  laites  par  M.  Krut- 
zscli  : 

On  obtient  l'A.  sulfuré  en  mélangeant  l'A.  normal  avec  de 
l'acide  sulfurique ,  saturant  la  liqueur  acide  par  du  carbonate 
de  potasse,  séparant  à  l'aide  du  lîltre  le  sulfamilate  potassique 
resté  en  dissolution ,  et  traitant  i)ar  une  lessive  de  potasse.  Ce 
mélange  est  ensuite  placé  dans  une  cornue,  saturé  exactement 
par  le  gaz  hydrogène  sulfuré  et  soumis  à  la  distillation  dans  un 
bain  de  chlorure  de  calcium. 

L'A.  sulfuré  est  incolore,  d'un  aspect  oléagineux,  doué  d'un 
pouvoir  réfringent  considérable ,  et  d'une  odeur  d'oignon  très 
pénétrante.  Il  bout  à  117".  Sa  densité  à  l'état  liquide  est  de  0,835 
à  21°;  à  l'état  de  vapeur  elle  a  été  trouvée  égale  à  3,631  =  2  vo- 
lumes d'après  notre  formule. 

Amylol  siilfaro-mercuriquc  (amylo-mercaptidede  mercure).  — 
CVHuH</)S2?  —  L'A.  sulfuré  se  combine  vivement  et  avec  pro- 
duction de  chaleur  avec  le  bioxydc  de  mercure.  Le  produit  est 
formé  de  cristaux  feuilletés  ,  entièrement  insolubles  dans  l'eau , 
solubles  en  petite  quantité  dans  l'alcool  et  l'éther  bouillant.  11 
fond  au-dessus  de  100"  en  un  liquide  hicolore.  11  n'est  point 
attaqué  par  une  lessive  de  potasse  bouillante. 

L'A.  sulfuré  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  coagulum  jaune  ; 
avec  le  sulfate  du  cuivre  ,  un  conq)osé  verdàtre  et  poisseux. 
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L'oxyde  <le  plomb  ne  l'attaque  que  lentement  ;  l'oxyde  de  cuivre 
paraît  être  sans  action  sur  lui . 

^  Page  585. 

Addition  au  G.  Butyralcool  : 

Biitxjralcool  bicMoré.  —  C^(]i'oCl-)0-.  —  Liquide  doué  d'une 
odeur  éthérée  ,  et  qui  se  produit  par  la  réaction  d'un  mélange 
d'alcool ,  d'acide  sulfurique  et  de  butyrate  Lichloré  (  Pelouze  et 
Gélis). 

Butyralcool  quadrichloré .  —  C^(H8Ci^)0-.  —  Liquide  très  dense 
(|ui  se  forme,  dans  les  mêmes  circonstances  que  le  corps  précé- 
dent, par  l'emploi  du  butyrate  quadrichloré. 

Page  589. 
Genre  Carbamilale  PiO-^. 

Sel  copule  unibasique ,  homologue  des  g.  carbométhylate 
(•2'  fam} ,  carbovinate  {:Y  fam.)  et  carbocélate  (17-  fam.}. 

Carbamilale  bisulfure  (  sultb-carbonate  d'oxyde  d'auiylc).  — 
C^H'\^S-0)?  —  Quand  on  traite  le  G.  bisulfuro  -  potassique  par 
l'acide  hydroclil()riqu(,'  étendu,  le  C.  bisulfure  se  sépare  sous  la 
forme  d'un  li{iuide  oléagineux,  incolore  ou  d'un  jaune  pâle,  et 
d'une  odeur  pénétrante  fort  désagréable;  il  faut  le  dessécher  sur 
le  chlorure  de  calcium  pour  le  préserver  de  la  décomposition. 

Ce  liquide  rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol  ;  il  brûle 
avec  une  llannue  trrs  linnineusc,  cl  [tarait  un  peu  \àu<,  dense 
que  l'eau.  Il  colore  la  peau  en  jaune  foncé  (  Erdmann  ). 

Carbamilale  bisulfuro -iwlassique.  —  C^(!I"K)(S-0)?  —  l'onr 
obtenir  ce  sel,  du  saturiî  à  froid  l'amylnl  normal  (.'M.'))  par  de  la 
potasse  fondue ,  et  l'on  traite  la  solution  par  le  sulfure  de  car- 
bone, jnsqu'à  ce(j[ue  la  réaction  alcaline  cesse  (1(î  se  manift.'stcr. 
Ce  mélange  donne ,  après  le  refroidissement  et  le  lavage  à  l'éllier, 
des  écailles  cristallines  d'un  jaune  pâle  et  d'un  éelal  narré 
(Erdmaim). 

O  sel  est  solnble  dans  l'eau  e(  l'alcool;  il  ne  se  dissom  (incii 
pelile  (|uanlilé  dans  I'c-IIkm-. 
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Sa  solution  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  en 
flocons  citrins.  L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  blanc  qui 
noircit  par  l'ébullition;  le  nitrate  d'argent  produit  également  un 
précipité  blanc  qui  noircit  à  la  lumière  aussi  bien  qu'à  l'ébulli- 
tion. Le  perchlorure  de  mercure  occasionne  aussi  un  précipité 
qui  ne  noircit  pas  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Page  590. 
Genre  Succiméthol  R-20<. 

Éther  bialcoolique  ;  homologue  des  g.  oxaméthol  (4«  fam.), 
oxalcool  (6«  fam.),  succinalcool  (8«  fam.),  etc.;  isomère  des 
g.  adipate  et  oxalcool. 

Succimélhol  normal  (succinate  d'oxyde  de  méthyle).  — ^CcH'^O*. 
• —  Cet  éther  s'obtient  en  faisant  réagir  le  gaz  hydrochlorique  sur 
une  solution  chaude  d'acide  succinique  dans  l'alcool  normal.  Il 
fond  à  20°,  et  se  concrète  au-dessous  de  16°.  Il  est  à  peine  soluble 
dans  l'eau ,  mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  bout 
à  198".  Sa  densité  prise  à  20"  est  de  i,179;  à  l'état  de  vapeur, 
elle  a  été  trouvée  égale  à  5,24 ,  correspondant  à  2  vol.  (Fehling). 

Page  589. 
Genre  Alcosuccinol  R-^0  . 

Éllier  unialcoolique ,  produit  par  l'action  du  potassium  sur  le 
succinalcool  normal  (éther  succinique). 

Alcosuccinol  normal. —  C^H^O^  —  Lorsqu'on  met  le  succinal- 
cool normal  (8*=  famille)  en  contact  avec  le  potassium  ou  le  so- 
dium, il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  si  le  métal  est  employé  en 
quantité  suffisante,  il  se  produit,  par  le  refroidissement,  une 
matière  tenace  d'un  jaune  foncé.  En  y  ajoutant  de  l'eau ,  et  en 
chaufiTant  rapidement  jusqu'à  l'ébullition ,  on  obtient  une  liqueur 
jaune,  limpide,  sur  laquelle  nage  une  couche  huileuse ,  et  qui  se 
concrète ,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  molle  et  pultacée. 
On  la  sépare  à  l'aide  du  hltre  ;  le  liquide  qui  passe  présente  une 
réaction  alcaline,  et  contient  du  succinate  de  potasse  (Fehling). 
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On  fait  cristalliser  la  matière  dans  l'alcool  bouillant;  on  l'ob- 
tient alors  blanche  et  d'un  aspect  velouté.  100  parties  d'éther 
succinique  ont  donné  avec  le  potassium  de  5  à  10  parties  de  ce 
produit  cristallin. 

Cette  substance  fond  à  133°  et  se  volatilise  complètement  à  206". 
Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  ;  l'éther  la  dissout  en 
toutes  proportions.  Chauffée  avec  un  alcali  fixe,  elle  donne  de 
l'alcool  normal  et  du  succinate  bipotassique  : 

C6H803  -f  2(K:H)0  =  C2li60  +  C^(II^K2)0<. 

Elle  donne  avec  l'ammoniaque  un  corps  d'un  jaune  clair, 
cristallisé  en  aiguilles. 

La  production  du  nouveau  corps  que  nous  venons  de  décrire 
offre  le  premier  exemple  de  la  transformation  d'un  éther  bial- 
coolique  en  un  éther  unialcoolique,  et  vient  entièrement  à  l'ap- 
pui des  vues  développées  au  commencement  de  cet  ouvrage 
sur  la  composition  des  éthers.  Comment  concevoir  l'action  du 
potassium  ? 

Le  corps  de  M.  Fehling  ne  diffère  du  succinalcool  normal  que 
par  les  éléments  de  1  éq.  d'alcool ,  car  : 

C8HH0*  =  CHl^O^  +  C2H60. 

Il  paraît  dès  lors  que  le  potassium  commence  par  déplacer  de 
l'hydrogène  : 

C8I1'<0<  +  K  =  C8(ll'3K)0^  -f  II, 

et  que,  pendant  la  dissolution  du  produit,  celui-ci  se  dédouble 
en  potasse  caustifjue,  alcool  normal  et  le  nouveau  corps  : 

C«(I1'3K)0^  -f  II^û  =?  (KII)O  4-  C'^ll'^O  +  04180^. 


FIN   DU    TOME   PREMIER. 
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